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ПРЕДИСЛОВИЕ 


Настоящая книжка представляет краткое изложение лекций, читанных 
мною в 1921 году в Петровекой С.-Х. Академия, составленное Н. Д. Прянин- 


цивовым мод моей редакцией. При составлении он пользовался собетвенными ^ 


записками и степографическими, записками студ. Д. И. Волощика, {а [также от- 
цельными указаниями и дополнениями‘ е моей стороны. 

Итя желающих ближе ознакомиться с вопросами. излагаемыми в настоящем 
очерке, можно указать кроме общих подробных рувоводетв по органической 
химии и биохимии — Рихтера, ПТмидта, и особенно Абдергальдена (последнее 
мемоцкое издание 1921 г.) Эйлера-химия растений (все на немецком языке) — 
еще и следующие сочинения: 


Широ Ванег, Рег Лециее Уапа @вг Уи возе топ РИапленае ао. 
Вгапизейуе 1913. 

6. бизсевлени. Ге Мосене Апнше. Веги 1990. у 

Вагеет 6. Тве, зипрег пайиа! Вазех. 1914. 


И особенно обеголлельный очерк (И. С. Яичиикова: Петероцислы в алка 
1омдах и протениах: Известия М. С.-Х: Инетитута 1916. книга 3 —водоржа- 
щий общирную литературу» ка отдельных сочинений, так и. журнальных. сталей, 


2. Л. Земьянов. 


у 





Введение. 


© 
В растениях и животных непрерывно проиеходят сложные Н разнооб- 
разные превращения веществ. В раетительтой зеленой ‘клетке происходит из 
-00,, Н.О и МН, или солей НХО, синтез разнообразнейших веществ, из кото- 
рых углеводам, мирам и белкам принадлежит исключительная по важности 
роль. Хотя выешие животные организмы и лишены способности синтезировать 
органические вещества из таких простых соединений, как растения, и ‘обре- 
чены на питание готовыми веществами, занметвованными в конце концов из. 
‚ растительной пищи, однако и животные организмы обладают  епособноетью не 
^только превращать полученные из растений сложные вещества в более про- 
стые, польвуяеь освобождающейся при этом энергией для процеесов жизни, но 
могу4+ также из продуктов разложения созидаль виовь более сложные: веще- 
ства, и пользоваться ими для построения тканей органов. Рлубокое” изучение - 
разнообразных вошеетв, играющих роль в живой природе, привело к уяенению 
их химических свойств и отношений, уяснению их строения и синтезу гро- 
малного большииетва из них. Немногие, ие синтезированные до сих пор, не- 
сомненно будут синтезировалы. Е : | 

Однако синтезы и вообще превращения веществ в растениях и живот-. 

ных отличаются от лабораторных и технических особой нежностью условий и 
легкостью, © которой там текут реазиии. `В тавное ередетво, которым широко. 
пользуется для этого живая природа, предетавтяют ‘особого рода катализаторьь 
равнообразнейшие энзимы или пеорганизованные ферменты. вырабалываемые 

’ паавмой и дойствующие иногда совместно, иногда поблодоватольно. как уеко: 

$ _ рители ‘разнообразнейших рвакций, по законам химической Е Изложить 

свойства, зг строение важнейших биологических груни ртьличвеких % у р 

р динений, 

`_ наметить главнейшие пути переходов от одной группы к другой и многообраз- 

ные РАЯ о задачу настоящего курса. 








ГЛАВА 1. 


МИТВСТЫЕ ГЕТЕРОЩАКЛИЧЕСЕИЕ СОЕДИНЕНИЯ, 


1. Роль азотистых гетероциклов в природе. 


Пентр тяжести при изучении азотистых гетороциклов лежит в том, что 
они являются связующими частями для важнейших в биологическом . отноше- 
или груши органических соединений: они связывают между собой углеводы» 
белки и алкалопды, важнейшие красящие начала, растительного и животного цар- 
ства—хлорофилл и гемоглобин, соединения мочевой и индиговой групи. 

Вее природные органические азотиетые соединения можно отнести к про- 
изводным аммиака. Производные азотной и азотиетой кислот ие встречаются 
в живых организмах, ибо их соли, ветупи» в растение, быстро изменяются, 
подвергаясь восстановлению. Чапротив. производные аммиака чрезвычайно 
широко распространены и играют существенную роль в жизни живых существ. 
Пнанистые соединения. также можно ‘рассмалривать, ках производные №Н,, так 
как. они тесно и многосторонне е ними связаны, например хотя бы получе- 
нием синильной к-ты из алошака, и хлороформа: СНС, -- МН, = ИСХ - зна. 

Среди аммиачных производных имеются как соодинения © открытыми 
цепями, так и циклические. Но поводу’ биологического значения обоих видов 
соединений Шижте высказывал мысль, что (тлавная роль в живых организмах 
принадлежит соединениям” е ‘открытыми цепями углеродных аломов, как обла- 
дающим наибольшей способностью к превращениям, и видел подтверждение 
своей мыели в том, что утаеводы, жиры и главная масса белков образованы 
соединенлями с прямыми цепочками. По мнению Пикте, циклическое соединение 
образуется организмом тогда, когда то или иное вещество становится ему не- 
нужным, иначе товоря, циклические, соединения являются выделениями, отбро- 
сами живого организма (напр., терпены и смолы в растениях). Но это мнение 
не может считаться вполне справедливым, ибо в состав белков самых деятель- 
ных ‘частей клетки—-ядра и протоплазмы, входят сложные вещества с замкну- 
той группировкой аломов’ (пролин, триптофан и др.). 


Общая харатеристика гетероцикила. 
ическими разумеются такие соединения, цикл которых обра- 


леродными атомами, но /и другими элементами. На- 
ангидрид янтарной киелоты являются углеродието- 


Под тетероцикл 
зован- не одними только уг. 
пример, окись этилена и 
кислородными тетероциклами- 
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Обычно, с заменой в углеродистом инкле ал ыы и :: в. 0% 
атом или группу, свойства первоначального заоСтВА, т ы х Ш Е м 
вяютел. Например, с заменой в бензоле двувалентной труппы 8 = ©И’ на м 
, Е и > тическов соединение ииофен, настолько М кт 
атом серы ”З, получаем тетероцикличеекое сов . акиня на тноф . и Я 
сходное по евоим свойствам е бензолом, что характерная реакиня на ы Пи 
: || 
сн— сн ий > 
= | 
ен сн О | 
КИ } допы. 
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. 
сцнее окрашивание © раствором пзатина в серной кислоте-—долгое время ечи- | рые 
талаеь реакцией на, бензол, в котором тпофен присутствовал в качестве по- 

етоянной примееи. \ 

В соглаени со слереохимической тинотезой ') наиболее легко обравую- ^ 
щимнея и прочными являются циклы в 5—6 членами. при чем прочноеть евязи 
умоньтиается по море накопления кислорода при атомах углерода. Точно также 
меняется п химический характер соединения, становясь более кислотным, © 
обогащением молекулы кислородом н обратно. становясь основным © ва- - 
коплением атомов водорода. у 
















2. Простейшие азотистые гетероциклы. 






3 противоположноеть мнению Пикте надо сказать, что азотистые гете- 
фоциклы являются одними из самых важных в биологическом отношении соедя= 
нений. Белковые вещества, хлорофилл и краслиюе вещество крови—гемо- 
тлобин» алкалонды, вое они заключают в собе азотистые готероциклы в но- 
тому изучению этих последних стоит уделить серьезное внимание. 

_ Начнем с более простых гетероциклов. Представим. что в ангидрие -. 
янтарной кислоты алом О” заменен двуваленяной группой №Н” (остахок‘аммиака): 









_ 1) Теория натяжения Байера в существенных чертах сводится к следующему. 
„Связь между атомами углерода наиболее прочна тогда, когда сродства АканЫ 
от центра правильного тетраэдра, к вершинам; в таком случае направления сродств | 
’ образуют между собой углы в 1090 28’ (напр. в метане СН ‚): При образования полн- | 
метиленовых углеводородов, предполагая, что атомы углерода лежат в одной ‘пхо- ‘ 
скости и что силы, удерживающие в связи атомы углерода, действуют по прямым 
` Что веледетвие отклонения напра- 
влений сил А. о направления существуег С тем о 
° шее, чем [8 Е с, КОТ б Е - 
шее, чем о т о м положительным пли отрица 


‚в 3-Х членвом цикле для каж 
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ол 
теорию внесены в ПрочНЫе. То же в грубых 
со 











получается %ми0 янтарной кислоты (соед 


- пненля, заключающие группу МВ, 
особенно если она; соединена © труппами 


СО, пазываются имидныхмие воеди- 
СН, —С0 СН: = СО 
>20. | >АН 
СИ, — 60 СН.—60 
ниями). Получить этот имид можно двумя путями. Янтарная кислота, ка двух- 
основная, дает два продукта замены ОН!’ на ХН’,: (1) неполный и (2) полный 


СН, — С00Н (1) СН, -- СОХИ, (2) СН, — СОХН, 
СН, — СООН СН,-- С0ОН СН, — СОХН, 


амиды, яптарной ‘кислоты. Сравнивая формулы этих амидов @ формулой ге- 
тероцикла—имида янтарной кислоты можно видеть, что для того, чтобы перейти 
к имиду, нужно отнять от неполного амида частицу воды, а от полного ча- 
стицу аммиака. Этим путем можно получалъ имиды и других двухосновных ки- 
слот, например фталевой: 





СН, = СОН, — В,0 = С.Н, <00> №8; 


со 
по шавелеваял кислота, в этих условиях, повидимому, не образует имида | > МН, 


а в виду наклонности к образованию пяти и шестичленных циклов получается. 
соединение, имеющее формулу: 
60—ХнН—5С0 
| 


| | 
бо—\н—с0 
При окислении сложных природных соедипоний, например, веществ, вхо- ^ 


дящих в состав хлорофилла, также получаются тетероцикчы» подобные рас- 
смотренным. | РН ы а 

Ерце более простым соединением, чегко дающим тетероцикл, является 

эя кислота ИСХО, (в тавтомерной форме СОХН представляющая также 
а С : юй. НСХ. Циановая кислота тесно 
имид) получающаяея окислением бинильной, ле а = 
связана, с мочевиной; так, Велер впервые получил мочевину из ЧОМ®, по 
рално, от мочевины легко перейти к НСХО. и нагрованием мочевины 
получается соединение состава НСО, но второе ь ольшего молекулярного 
веса. т. е. отвечающее формуле В и 
Я ток утровнный полимер является тотероциклическим соединением, со- 
а °1а 4-х части, НОХО и предетавляет собою твердое кристалличе- 
и. в "ели его нагреть и полученные пары стустить, то вместо 
ры т а образуетя подвижная жидкость резким запахом—циановая 
твердого а ня может существоваль слить при охлаждении, при 
кислота Н = ) тор Я она легко. переходит обратно в Н,С,Х,О,. Легкое 
и ашуровой кислоты при нагревании хорошо об‘исняется умень- 
НЫ АЙ овяви с накоплением кислорода в молекуче, 

| ; со ь | 
; И. 
МН АН 


р а: со ‹0 
- м Е я 
мн 





м 
хм 
82 
9’. 
— 8 — Иа : 
я р окисзот. Так, этил р му 
Е > азуются и из аминокисао , ОВЫЙ 6 . 
Подобные же гетеропикаы образую ие ‚вразнается г 
эфир буквой и (гликоколя) при а а. А Ве. -. ` 
крнеталличеекое веншетво. образуя, как и плановая кислота, * менцый | : $ 
тетероцикл: . со ПР РИ, 
сн, -ХН СН, АН С т ия 
о = в, Н.ОН-Е | ше о | лв 
ы Е НЕ 10. = = Е 9 
с0 — 0б,и, С0:= : + Су 
Есан в этом соединении заменим каждый атом кислорода на 2 алома | 





2 
водорода, то получим гетероцикл (1), & идя да: м можно заместить одну во 
труни №Н” на грунну СИ”,, получая соедяиение (=). 













АН СН, 
7. ах 
он, сн, сн, сн, 
2 (2) ри 
в ОН, СН, СИ, СН, 
ей не 
УН ХН 


Аминоквиелоты, у которых груины СООН и ХН, паходятен в ноложения 
4 нак 1.5, выделяя воду. легко образуют гетерониклы, например: | 
- МН ХН || ниша нислота, 
2х } 
‘СН, 'СООН о жж СН, 60 
р | ок 25 о 
®он,-— С СН,-- СН 


Мивая ктелотге 
к минах. Кр 
ОВ очевой | 
щи 86 
ТЕН, Причин; 
› Учени 
МВ Даб 


Следуя указанным выше общим соображения, легко предугадать хими- | 
ческий харадтер расемотренных соединений: во фтальнмиде имилная трупна . 
находится под влиянием двух грутг СО и должна, иметь несколько. киелотный и. 
характер; и действительно. водород в ной может быть замещен металлом. 10 
со | 
ы ыы О 
СН, < сон 
же самое относитея и к циануровой кислоте. В 


соединении (1) грушиа МН — 
находитея © одной стороны под в: . 


лияниоМ тружны Со, с другой — СН, и. 


МН МН СП 
х а тез СХ : ты 
(1), сн, те (2) СН, он, (3) сн, он, 
© СН СН, С А, р 
о ие т 
< МН ХН 


обладает нейтральным характером, и наконец. 


определенными основаниями, соединения (2) и (3) лваяюзея 


` 3. Гетероциклы- производные мочевины 


Водород в мочевине МОжет быть зах 
пый радикал. Например, если нагревая: 
кислота присоединяется к мочевине. 


(уреиды). и 


"ощен на, углево» 2 . и 
Ь мочевиих о то вОДЫЙ иди КИСЯО 
” 60 щавелевой кислотой, 19 


@ выде» у м 
$ КН, ойсо те ты Частицы води ы: Щ 
; со р == НО й о 90 И 
ЗУ ОНСо. о 


хх | 
`АНу онсо 





При дальнейше 
тьнейшем нагревани Л тс 
чаетел гохарощика, р и выделяется эторая 


и . частица, воды, и нолу- 
называемый парабановой кие. 


: той: 
/ХН—— 560 /МН——560 

` 60 _ ж> НО -- 60 
`УН, НОСо < МН-=-=00 


налогичным об ь 

д а ооразом, при взанмодейетвии мочевины © мезоксалевой 

;. учается аллоксан, вещество кнелотного характера, яваяющееся 
МН, носо МН — СО 


| | | 
Сог 00 2 6006 


АН, носо УН— СО 
вместе с парабановой кислотой, одним из продуктов окисжения мочевой 
кислоты. 


Такие кислотные производные мочевины называлотея уреидами, при чем 


соединения, образованные одной, чаетнией мочевины называются моноуреидами, 
& двумя частицами—лнурепдами. К диуреидам относится мючевая кислота и 
ряд других соединений, играющих важную роль в живой клетке, 


Мочевая кислота. 


Мочевая кислота, О,Н.М:О, была найдена в конце ХУШГ столетия в 
мочевых камнях. Кроме того извержения птип, и змей в значительной частя 
состоят из мочевой кислоты. Нормально она не ветречаетея в человачееком 
организме, ио при заболеваний подагрой и ревмализмом” она откладывается в 
суставах тела, причиняя боль при движении. Благодаря интересу е медицинской 
точки зрения, изучению мочевой кислоты было уделено много внимания; она, 
является восьма слабой кислотой. и дает два ряда солей, нашр. О,Н,ХаХ, 0, н 
С.Н,Ма, №: О.: как она сама, так и ве соли чрезвычайно трудно растворимы 
(1: 39000). Сравнительно легко раетворимы лишь соли лития и оргавического 
основания ’иперазина*) свойства, которых и используются при лечении забо- 
левапий, связанных в отложением мочевой киелоты. Характерной реакцией на 
мочевую кислоту елужий так наз. ‚иуренсидная проба: иенытуемое вещество 
обливалот азотной кислотой и, выпарив досуха, прибавляют аммиака: есле в 
данном веществе присутетвовала, мочевая киелота, то появляетея красное окра- 
пшвание, вышванное образованием пурпуровокислого аммония. . 

Мочевая кислота’ иринадлежиг к грушие весьма важных соединений. 
яваяющихея производными бескиелородного вещества зурина < Н.Х,. Ивуче- 
ние всей групны уриновых производных удобнее веего начать имонио е мо- 
чевой кислоты, как вещества, нанлучще изученного. Гот нуть. которым было 
услановаено строение моченой кислоты, р жа р о 
как, изучая превращения ого или ИЯ т а с0‹ зави, 6695 
представление о его строении, и затем, на основании до ыы резутаРов, 
найти способы: синтетического получения а 
акции окисления мочевой кислоты Е НЫ и. РЕ 
При окислений азотной кислотой она Дает два продукта: алложсан (ТР) и ла- 








хХхН—5С0* УХН-с0 
С. “СО >00 (2) С0_ |. 
У С: АН-—60 


*) Формула (2) на. стр- 5, внизу, 










































2 — 10 = 
и" | ет возможность предполагать 
я ‹оторых д 
абановую кислоту (2); получение к т тх с участием е 
| > ый кислоте ий опествование двух а 5-ти и. 
| . мо‘ : го 6-ти членного © 4 атома", ? 
: РР пы с а окислении мочевой кислоты ие. р 
ый алланмпоин, заключающий два остатка мочевины и указывающий, 06а, 
МН СН—МН\. 
й 60 "| со 
: ххн-сон-ХН 
состав молекулы мочевой кислоты. Тоже 


1 ликом входят В 
[ - Обталка мочевины целико т Е а 


самое подтверждаются получением при некоторых 
бонимида: 


ХН-- С0-—\Н 
с0< со 
и 
МН-—-Со—МН 


С, другой стороны известно; что мочевая кнелота, ири нагревании © водой 


распадается, образуя оликоколь. аммиа и СО;: | изонениа Ш 
СН.МИ, _ 
СН, М, 0, Е 5Н,О = | == 3МИ, -- 3С0, и, АН-СО 
соон | 


| 
у }. 

_. Вначевие этой реакции становится понятным, - осли вепомнить, что ЗМН, 00° 6Н.: 

Ги и й -. с з | } 

С 300, =ЗНСХО {+ ЗН,О: на этом основании мочевую киелоту можно. рас- | 

>  омалриваль, как продукт сочетания тликоколя и циановой кислоты е выделе-^ УН-С0 

нием воды. ‘ СМ 

и РУ “Отношения между всеми отими веществами могут быль уяенены в том роты 

случае; осли формуле мочевой кислоты придать такой вид: | 


ый я МН—60 
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МОч 
И ТО 
ТАУ » Прод 


сос Мн 
Я [6 
МНО 


: формула зегко’ обясняет образование всех ве] 

эта, фо , всех веществ. получающихея 
овистении. иже, ирн. разрыве молокулы. каз это ОаваьвО 
и ; В первом елучае получается аллоксан, а во втором пара- 


$90 
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р боб н - 
и ; 5 ъ 
ие ео 
| в УНЕе--ХН 


В случае ке : 
образов ” 
выделяется разования аллантоина. и лорак 


В ВИ. ч ‚. 
ще С0,2). итетическим путем. мочевая . 





5 ак 










кислота, была впервые получена Го 
хаикоколь и ппановую кислоту. 3 
тликокозем и получил мочевую к 


рбачевеким на основании раепадения ее ва 


эменив НСХО мочевиной, ол спяавил ее с 
нелоту. 


Зналительно” более освеп 
ат ст : 
мощью моноуреидов и мочевины, на о мочевой кислоты синтезы с по- 


хн—с0 ХН—С0 

р = : ПН 

со (он НХ 30 4 УМН {2 эн.0 
р р >60 з 
хн—сон им МН--0 — МН 


ИЛЬ Синтез Фицера через ‚малонил-мочевину. нолучающуюся при взаимодей- 
ствий мочевины © маюновой кислотой: 


МН, _ НоСо МН СО е 
Я 
ее + С эн 60 С, 
С Ра {у 1 
АН, носо ХН--С0 
Мазлюнил-мочевыиа, подвергается нитровамию и последующему восстано- 
вленяю: ? | 
ХН—С0 } Е 
| у 
60 н.о, = 60’ р: МН, 
риа м 
АО 2 , Ат. х © 


инелоте, у жно присосдьнить второй остаток 
восстановления —амино-малони, и-мочевину ——на- 
© нагревания пнановой БНСДЮЗТЫ 


Чтобы перейти к мочевой: 
мочевины: для этого, иродунт 
гревают е НСО: и подобно тому. каков случа 
в аммиаком образуется мочевина: 


номо- ХН, ея и дак и в данном случае циановая кислота. 
=. 


реагируя © амииной Е даю т сов диненио. ва которого ири дейе тьяш щезочи ^ 


„МН-=60 ‚  МН-Со ь 
т в ие 
С ‘© ‹ во и, ++ НОНО 2249, 4 ь со 
у И со т ХИ. `во ЛЬ. 
ХИ. 


он и мочевая кнелота, 
О ‚лиорое КОлЬц, 
выделяетея вода» замы 

нии мочевой. дозы ‘получается аллоьеан. Лыв, кото- 
образом: при умеренном я а пурцуровую НА последняя при > АО 


рый при лействии аммиака © ран зиирекснч. 





аммиака дает ти овибную боли ыы 2 Хн2с0 60—ХН 
Е =] с0-- и: ы ы ; 
хн—50, Е п С ива со 
ь # К ее ‚ С° в | °х | | 
Я “он но ба хи о 
хн— 60’ { и . 3 } : н, 
г В АЕ 































—О и атом во; р 
Соединения, содержалуие кетонную труппу 0=0 дорода, п 
= 
Г ( кетонной формы ви». 
й : ’т переходить из гг 
м е этой группой атоме, могу : | 
ани та причем зодорох и вы переходит к кь Г. 
о ный остаток, и. образуя дв 'ВЯЗЬ. ж. 
: е. давая водный остаток п. Е 
С я также может быть с Энольной: форме, 
производный от которой широко распространены в природе: 















| № = СОН Пури 
р | та И. 

СОН С-В , ` и НИ 

| | СОН | 

\ —С—Н ееТВР Ок 


. в ПТИ, ИХ 
р 3 В т тЫ 
Если все ОН энольной формы мочевой кисаоты заменить на „ подород, 

10 получится бескислородвая двуядерная епстема, лежащая в основа и сей | 
мочевой группы н называемая журином, 


Производные пурина, 





я ! ‚ Нурин был получен впервые Эмилем Фишером из мочевой кислоты пу- 
| тем ряда сложных переходов. В отличие от мочевой киелоты, пурин преде 
вляот собой вощество основного характера, способное давать соли с кислот 
Фишером было предложено перепумеровать атомы, составляющие пурин 


ядро, что дало большое удобетво при обозначении производных пурлиа (я 
ринов ых оснований): - 


а. 
-. : ОН 6-2 
й | ЗОН 
АС я т | 
А Пурия. является продуктом окончале 


ьного восстановления мочевой 


ИЕ: слоты, но мыслимы про - 
7 г р чные, являющиеся ` результатом и 


дукты промежуто 
ПОЛНОГО вОсотановления; таковыми будут 


Е. СУН.М,0: кеантин СьН, №, 0, и гипоксанти 
ь * 
| — о ми. 66 
ы к Он ] | 
| сн ОН. -М и) 
МН — С — к | й СН). м | 
№ — ом о 
Во, 5 ь | и 
В океане, ма онег бы Замещен не только на ОН» ` 
РГ СА МОЧеВой кислоте, но также м на другие прут и ` 
. Я ы а ю Формулы ксантина и  поибаатац й 
одичаковым правом могут быть представаи иредставлены 


ны и в когонной форме, № Ч 


В ЭволЬноЙ форме, — 










улар. па ХВ; примером таково за 

ь ЕЕ та замещения мознот ель 2 
и) ы мы УМН, на иетом месте а ЕТ Ь аденин, (в-амито- 
тег 0, В КОТОРОМ ь 2 Е “). Вход Й ‘оетАВ 
ыту ый зе ром один водород НУрМНОВОГО ие” ВХОДЯЩИЙ в сОбТаВ 
на МИ, (--амино-б-оден-пурин): 58 ядра, замощен на ОЧ, другой 





М г 
=. \ = СОН 
ть | НХ. С т У 
Е Г п сн 
р и--С-ЕАН 


Переход от руанина, а ие 

легко Е а ы тю Е 4 в о НУ НОЖА О 
м ы : денетвовать на эти вещества, азотнетон кислотой. 
Уртораль. о оощеножиравияу. реагируя с труппой №,. заметает ве на, вот. 
ный остаток. Водород пуринового ядра может буть амещек и на уг В 
родныи радвказт; таж, есит в кеаитине заместить два водорода, (на, в ит мель) 
на труппу СИ., 10 получитея 3-Т-диметна-ксанкии ан теобромин (1), с0- 
оржациие; в количестве около 1,5". в зернах какао и обусловливающий то 
возоуждающее дойствие, которое юказываст какао на чёловоческий органиям. 
Грехметилированный кеалтии поент название хоффеина или теина (2), го- 








МН — СО Е СН. ^—060 
1) ОИ, 3) | СН, 
О: Ма вого м< 
Й ОН | СН 


| я к й ы 
ОН, = МЕ См ВА 
держится в чае и кофе и в настоящее время получается пекуественно из мо= 
чевой кислоты, находя себе медицинское применение: по своим свойствам, 
как коффенн, так и теобромин примыкают к группе алкалоидов ый 





Имидазол и пиримидин. . 
ка : = у = ы Й 
Пуриновое ядро можно’ раеематривать, как продукт слияния двух яд |: 
Шестичленного и пятичленного: - 


№ О. ыы 1 

о ОЙ 
и 6-м (ЕСН ОН = ы НМ ы 
| | >С о 
МО МН. ХСН м 


у азоловое. Оба эти ядра получены в от- 
1) пиримидиновое и 2) имид ‹ обр. ее 
. г интерее © биологичее чка 
6 их представляю 3 = к 
Мн: : слот в. 6) , : 
пами у лОвОдОВ; о ‘и алкалоидов. - ой стороны, а © другой лвляетея 
продуктами тидролиза белка (гистидин) ) м 

о т лы с мочевой квелотой о Ее оо 
е р ‘орских р в то время как у 

ката обраром ко Иавориевий Мор вапеоть У ти а, о то ри 
Улекопитающих эту роль играе 


| 2) Присутствие коффеина и Тео 
| ‘бпаружено  нуреноидиой пробой. © 3:05 


г мочевина» 


С. а, подобно мочевой кислоте, может быть 
ромина, ЕТУ 
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© 
. . р, оНо” 
О еолАлаыы © тневодами позучевиеы из заьдогидов щаволевой и мур. И кат 
ВИНОЙ КИелОт Аммнаха: ОР ое 
.0 И, 
ср МИ, НМ ИИ ни 
| 3-6Н.0 = | к =- ЗН,О М ал 
‘ :0 Е МН, к = \ Я о БИС 
[ а 8 Фи" С, 
| Этя, реакция позволяет НЯ Иен. является одяим Фе 
| р вириииоина: уралих (1). цитовин (=} и тимин (3) входят 


НМ-—-Со ИХ=С.УИ, НУ—5С0 
Пе ВЯ АА 
(1) ос СН д ос сн (3) 0С С.С, ` 
7 || и 
НХ СЯ их СП ИХ —СН преИельНО 1 


паних ДОЙеТВИЯ (И; 
ащия ЖИВЫМИ О] 
пам-теКОрИТелОЙ 
ши [6рментов). 
фо, строго ол 
Оу тианиию трузитье ©. 
Мюочевая кнелота. как нанболое доступный продукт, обычно служит В звеети в 0 
исходным материалом дай получения прочих производных пурина; чтобы чтрюниь присут 
Е перейтн от мочевой кислоты к кеантину. нужно заменять один из водных | у ВВееТИ в 
Ч И оеталков мочевой кнелоты (если представить ое в овольной форме), именно И | УОевАЯ к 
стоящий на У месте. на водород. Переход этот был осуществлен Фишером: к 05 Ки 

ы дойствием хлорокиси фосфора РОС], вее три ОШ мочевой кислоты замещае о разом ЭТ 
. ются на хлор, и получается трихаориурин С,ИСЬХ,. Бели подейетвоваль на. а, такого Труд 

я ято соединение этилалом натрия МОС, Н;.! то только два атома хлора заме бах И у 
няются на (,Н;О. давая соединение Эфирного характера,” алом же хлор Ш, " Моче > ы 
стояций на > месте, остаётея незамещенных: . з тЫ Ки 


} в состав нукленновых кнелог, состоящих и9 фосфорной кислоты, молекулы 
углевода и пиримилинового ядра (или мпурннового основания). 


Методы получения производных пурина." 


ре 
мех: 52 











й Г СО \— с. 06 
0-0 с—м ЭМОС И" оо 
1 | 0. ия амавер Е 7550.01 
№-0-МН №О-МН. № 


Кри. "рая ОИ и нодиетолодородной кислоты эфиры еповобиы 
__  вовдннения дойетвнем 7 ее епиртовый радикал, а хаорти 
` Этому. у У тея. заменяя хлор водород. 

ое. 6. лор на водор 
: ей уе ‘ли подействовать на это “овдипение то Е ни 














в“ . Х—с.он 

О С ИЗ р | 2% т 

о ре ео ЗНС, НСНУ НОС | р ЩИ 
ры: и 543] ть ; 


— ОМИ 
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ах _ Переход эт ксантина, к 19 х 24 
о . мну тооретическы очень проет: надо лм 





НА 
монить в нем 3 водород: р 
, а на ЗСИ а 
т весьма сложно: сначала по о 3 Но гехнически эта, задача, осущеетвляетея 
| кеантина (кеантин, роагирул” чот метачашческое — 49 пан Р — производное 
5 о о тавтомерной кетонной форме, сповобен заме- 
$ 7 А . & металл): зале и Н а 
| сое производное С, при н \ета.т4): затем. действуй на грехметалдиче- 


ные группы и в итоге о атомы. металяа на метиив- 
. е природным теином. 1 ея ’_ трехметилированный ксантин, тождеетвенный 
Е НЫ т "ОШ можно получить и пепосредетвенно из мочевой 

НХ оторай метнлируетея депетвием СИ] -- КОН г П.О Ва тетра- 
мотизмочевую кислоту, от которой-путем аналогичным переходу к ксантину 
(действием РОС], и восстановлением) можно перейти к теину з): ь 


























СН,.Х-СО 
со Х.сн, 
| СН 
СВ.Х—С—Х 


Замечательно то. что все’ эти переходы, требующие в лабораторных 
условиях денетвия сильных агонтов, а часто и высоких. температур. осуще- 
СТВляютея живыми организмами с поразительной легкостью, благодаря учаетию 
энзим-ускорителей реакций: характерной особенностью энзим (неорганизо- 
ванных ферментов). является приспособленноеть лишь к выполнению какой 
либо одной, строго определенной функиян. напр. окнелению. восстановлению, 
отщеплению гпрушиы СО, и др. 

ели ввоети в орраниям человека мочевую кислоту, 10 в моче мояно 
констатировать присутетвие кеантина и ого метихироваяных гомологов: и 06- 
ратно. если ввести в организм коффени; то в моче могуг быть обнаружены 
кеаитин и мочевая кислота. у | ее 

Таким образом эти реакции восстановления. мотизмарования п окнеления, 
требующие такого труда и сложных. операции в и Ре Е 
живых организмах протекают © больной чевкоетю. оч НЫ АЕ 


образования мочевой кислоты в животном О ая Е 
ский; возможны два пути образования мочевой и х а к. а | 
новых оснований содержащихся в нукленновых И: = оабаьОЙ кие а 
недостаточно для об‘яенения образования О С и о ИЕ 
и, следовательно, организм: Должен обла и” 
чевую кислоту (в особенности птицы и преемы 7 Е 












4. Пиррол и пиридин. 


простейшими представителями другой _ 
играющих ‘столь же важную роль, каб 


‹ Пиррол ий’ пиридин тя 
_ Прушты” готорощиклическит, и и ато производные входят в востав молекулы › 
и производные пурина- ь р состав столь важных краеящих ‘начал, га та 
почти всех’ белков, & Также В’ пигмент желчи и др. Зов Чика 
рофилл, гемоглобин Пит болкон ‘не входят. но в :. ооав четы : 
его производные в ое ртов: От. ий р 
почти всех типичных ат зводных; подобно бен: ыы ры о 
громадное количество про $ вляются род т 
аромалических соединении» никам 
—_ 


ы одна: 
) При хлорировании © 


щепля ется. 


из групи СН, от 


у М 
С ^ 








ав 















во 
секой химии: вообще эти ядра имеют © боизолом Ото общего! проч и 
оргаличеекой химии; вообще оо, ещения при затрудненноети реакций при 
ность кольта, четкость реакций зам ры ее о ,. 
соединения и пр. Вее эти ядра содер: ия ) 
обезжиренных костей—костянном масяе Г] 
ав 
Пи р вол. | „ 
ОН=СН $ ы 
| : а к ой 
ОН==СИ гы ”. 
Пифрол, о нахождении которого в природе оно сказано выше, может го Н 
быть получен и новуоственио, из соединений © открытой цепью углеродных ИИ рии 
атомов. Интересной е биологической точки зрения является, ВОт по. ие 
чения ето из соодинений групы углеводов, напр. перегонкой аммониевых солей р о 
слизевой, а также сахарной кислот (елизевая вяслота получается при ‘оклее-о © и т 
пии талактозы). Но этот способ не дабт указаний на строение лиррозв ОВ р 


2 у НеКо ВЫ 
ров хорошо уяеняетея синтезом из имида литарной кислоты или сукцинимида, — а ре 


имеющего в энольной форме такой вид: 


СП=ООН р 
| -ХН 
СН=сСОН 


Сукдин-имид при нагревании с цинковой пылью изн © патрием прямо дает 
пиррол. заменяя водные остатки на водород. 


Пиррол. как соединение непредельное, может присоединять но два атома Пи катал 


водорода то месту каждой двойной связи, давая продукты восстановтения, ыы ЗИ 
ВВ На Е природе; поэтому предетавляет интерес реакция полу- в ЭНорр 
к с остоьЬияого пиррола-дирролидина, из соединения с откры- о ыы 
от ЩепьЮ. Нели взять тетраметилендиамин или путресцин (являющийей ‹_ м, 
Одним, из лИИолитинов—трупных ядов. образующихся при тниении белков) и м Ар т 
Ее, № Е ; : Що“ 
ОН,-©Н,.ХН, Сн,-—СН, , к в 0 
з ‹ с х МР м. (а 
ен, СН, И, и ми 
и 7 та ; ы а м №0 
подвергнуть нагреванню его хдорпетово : 
) р ы | “Оволородную еоль. т у оИ- 
т. — м проливает оевет и На образование а с сы в 
Воду рава бони “ава ООтивитЬ 69бе таким ра обычными Сы 
ы х тю з ‚ и. . г] 
аминовалернановая кислота): я пнамицо-куслотеьт, напр. орнитин (9 С 
сн,—сн,—Сн,—сн—соон ЧЕ. т 
Е оЙотВИвм оаи илое , ч 
Н, МН, Ам энаимы жарбокецлазы СО, легко можег я 


быть удалена и’ нозучитея пугроецик` 
‘ресцин, из г ММИ. 

также легко производивея г орванан ОВОКО в : = 
нирролидии. Другой ооо о АО, ы Зови ооо обраоуегя 
а ОЬЩа, Остоив в ы 
отавим себе мыедяную неа то ке состоят в выделений воды пред 
2В 1 — положении: 

ОН, МН, = | 


г МОВ, 


% СН,. Соон 
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ви Выделить воду за бчет ОП карб : 
ь > кырооке г з ы 
о кольцо замкнетея и роокеильной грушшы н водорода групиы ХНз, 


цолучитея пирролидон: 


\ так как резкими окисление 
Я г Е р и окисления и восстаповления © легкостью осущеетвия- 
тс кнвых организмах. то образование из этого сое 00 
И азота, 3 этого соединения пирролидинаь 
залрудне редетавит, Нияррол предетавляег собой жидкость, безиветную 
в чиетом состоянии. но темнеюшх \ Г а 
а и щую при храненит. кипящую при 1315, уд. весего 
ы а су воды (09.9752). Характерной реакцией на, ипррол служит аучинка, 
смоченная НС. краснеющая в присутствии пиррола». 

ь Нзррол ивтлетея очень слабым основанием, что об‘исняетея наличием 
двонных связей, вообще понижающих осповной характер (ер. фенол): водорох 
грушня МН миррола может быть даже замещен металлом (К). Напротив, про= 
дувты восстановления пиррола 7иерролин (Г) и особенно ирролидин (2) обла- 
хают резко выраженным оеновным характером. 


СОН ШС СН, 
Г) р] Е. 

Не СН аа 

: ХИ Хн 


Иры калалитическом восстановлоний пиррола действием водорода в прнсут- 
‹лвии металлического №! *) получаетея нирролидин, вероятно через пнрролия; 
при болое энергичном восстановлении пронеходит разрыв кольца ‹ образова 
инем предельных аминов или же предельных углеводородов, с выделением азота, 
в виде МН. 

Водород ядра ниррола склонен в роацциям замощения; из продуктов за- 
мощения #000 С, .МН находит медипинекое применение, заменяя подоформ. 
Ка было сказано, водород МН пиррола может быть замещен металяом, ме- 
талл де легко можно заменить на, углеводородный, киелотный и др. радикалы, 
напр.: ь 





Си=СИ о ЫИСИЕ АВАНС 
мк + СНЕ] >. СН. -Е К 
(Н==СН Са ОВ 


в угасводородное, напр. мотнаьное производное, то 


Если нагревать тако : 
г "Е тк соседнему атому углерода: 


метнльная группа нереходи 
сн он 


ы й 
= ен се 


хи 
УН 





Подобный процеее происходит № при нагревании метианрованиого апи- 


Восстановление пиррола по этому методу было 
мни П.С-Х.А. 





‘аб ена- 
*} Метод Сабатье и Сендерен - 
плучено в лаборатории оргаичческой 
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1 а с ароматическими со 
о во пиррола с 8 овди- 
лица, что еще раз подчервивает сходств д г 


ивннями: > 
ах (1 . 
[ сн 2 С.СН, т 
35 ‘м * 
С.МН.СИ, С.Н, ^) р 
Е Я вой 
Это свойство даст возможность связывать с углеродом ядра пиррома самые вязь 
разнообразные . груши; ^дальнейним нагровышем мотихированой о В сказ 
МожНо заставить углерод груниы СИ, войти в кольцо и образовать Я и ы унии 
Си ь 
СН СН НЙ Я олекУ 
21 25 си усн О 
сн сни, [ а: ое. 
а СН СН певапий | 
$ я и ` 
МН Хх зи проиеходи 


рр обауетея 


`Гомологи ниррола имеют болыцог значение по их распростралениоети 


природе; для удобства обозначения их. углеродные атомы пиррольлого Нда 7 мс — (1 
помечаются таким образом: № 
з Ё М СНС 
в СН СНВ . ] | 
| | А Н 
ао И \ 








УС гы 
ХН В: 
Весьма важен 28, Диметил-8 этил-пиррол или овмопиррол, ваделеш 
СНьс —с.сн,.сн, | 
Не. т, 

ху 

МН 
дай о: орала во ре 1 Ааороиаца. Сарлна повоноя 
ход ; состав многих алкалоидов —никозина, Ко 


` каина и др. Пирролидин-карбоновая тие 
почти веех белков: ” мизюта паи пролин входит в 69 





*) Здесь как п в 
реакции, а обозначен лиш „’ ие указаны ато к 
ь ее мы. 
ядро СьНз будет обозначаться так У ГеРодных сввой; акр чающие а 
5 : . ; м образом 
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ИПролин близко ирнмыкает 
продуктов, входящих В состав 
от глютаминовой внелоти 


в бк 8 

58. Е КЦиН-имиду и образование его из других 
4 получак ‘а, виодне ясно; например, отнятием вод 
аетея совдинение очене близкое к пролину: 


0 С 00а сн, сн 


ООП . 
* УИ, ен [8 сн.СоОН 
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ХН 


Пиррод ма воздухе лезко окисляется, давая темно-окрашенные продукты. 
которые ставят в евявь  вуминовыми веществами почв. Отеутетвие основных 
свойств в, пирроле сказывается н в том, что при действии киелот он не дас 
воли, а легко вондененруезея. ‘образуя красную емолиетую массу. так пазы- 

ваемый краеный пиррол. Гаавныхм продуктом конденсации являетея три-виррох. 
в котором 3 молекуия ииррола екренаены можду еобой ва счет разорвавшихеи 
войных связей. 

При нагревапин три-ниррола одна’ из молекул отценаяетея. 
оставшихся происходит иврегрупнировка, в резудьтале которой 
эммиах и образуетея индо/е 
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Индол. 


1 
ную снетему. образукицуюен в резуги,- 
собой ` дву ядер 
детавияет 


Индол ие 
нлол Ш тыного цикла © циррольням: 


тале слияния. бензо: 


си 
сн А 
вси 
СИ 
В 
хп 
г вошеетво» легко окислякицесся и тем- 


Это бе: пурте ве 
исющее на воздухе: р 
быть замешен ма калий» “ х: т ия 

з больш 
зашиы поройдут в и терое продетаваиют те 
чепия индола,. цаибольш 


Е г обно пирроду, может 

МЫ н здесь, поди 
т г _ двличные радикалы, которые при нагр 
чнела снособов енитетнческого полу- 
‚ которые дают указитя 

















































яжь фенил-этнаем НИ тнроч, в котором 


ром И нодреррнут евро ия трованию. 





ор. сели 
р, 


ца вро егровиве. Наприм ( 
одни водород групны ОЕ Н, заметен № 





—. > . СС 
НС б—6Н Иа ее > 
ис |сп сна сосна с сна 
СИ - ХО, УН, р 


- $ рен 
го получим, иниро-хлюр-етнрол © групной_ ХО, в орто-положенин. Вогстановаь- 


ином получаем продукт (2) в котором при отяягии элементов НЕ]? пронехозит 
замыкание кольца и получаетея инло.1. $ 

Индольное ядро нмеет’ значительный биологический интерес, та как 
вхолиг в соетав молекулы белков. а также ветречаетея и в растительных 
эрирных маслах: кроме того он имеет и техинчеекий интирае, так как деле 
в основе красящих веществ индиговой группы. 

Химический характер Андоль очень близок к таковому же пирроча, не 
основные свойства ое менее выражены. благодаря присутетвию бензольного 
кольца, вообще наклонному понижать основной характер. Иродукты воеста- 
мовления индола днгидроиндол к тотравидронндо.. подобно инрролниу ин инрро- 
диднну. обладают яено выраженным основным характером. 
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НаТЬЛЬНо 
В Жив 


Си. СИ СН ертатьСя 

И | :. не Пе (“( № 
| и СИ. НИИ 
3 25$ С о СИ ы. ЗАДНИЕ О 
ХН ХИ № При че 


з и ОТЩЬН, 
Поют (равно как и пиррол) явазете; Кии = 
отличие от первичных аминов; арн дейесвин азотистой кнелоты но Дает. водного 
оеталка. а образует нитрозо-соединение: при образованни азотнокиелой соли 
нитрозоцидола получается характерное красное окраливание раствора, которое 
может служить редецией дли открытия индола, 

В белковой „ Молевуче индольное кольцо находитея в соединении © 
а-аминоиронноновой кислотой или аланинсм. Алании явалезся одной из Вае 
ноиших амивокиелот, постоянно ветрочающейся среди продуктов тидро.тНаа 


вторичным основанием и. В Я 





СН: -СН--СоОн 
ХИ, 


боща в виде различных пробаводных. пуете 

КЕ п ых. предетавлятотт тьтал” замены 
водорода метильной групы алалина, на, рая иЧныю за, -- р : звод- 
ными будут серии. прел радикалье; такими пролз 


авзющини пруду замь & липатОв 
и цистеин--ири замене на оглалок а водорода, на водный оетатот 
у За: 


с СНС -Соон 
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Не П--СоОй 


| 
оо м, ми Ан 





_далое фонил-алалии. лрлупощейся о } 
. рой я результалом в: в На _ ы 
гуто‹ бензола, окейфола-а, х " замены ав аннне № 
таят кефира, ПИН ЗЕ, и ЫВоЗИн водорода в алат а 


— ирн замене на остаток Фенолй: 
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СУЫаиИН и! Иж 
сИСНАИН } омМеЩеини и. 


‹ 
ь МЕЗал ы 
ольным ядром ААЗОНОВыМ яд] 





юн прианован--при замещении 





ЗОН: МН 


'Тринтофа ИВвлеРе а 

и явАяеРе; 
а Г НЕТСЯ ФОычНым продуктом гидролиза, белка: ему принадлежта 
важная роль пры сянтиызе оелка ЖНвОТным ор $ р 


м НЕ АСТ. ацизмом ит ‘досталке его в 
эшие Наступалот болезненные растройетва га ОИ РОМЕИ 


- х как он не можей быть заменен 
угими амчнокислотами: в значит 
пругими аминокислотами: в значительных количбетвах ош молит быть получен 


при гидролыае казенна с помощью эизима папкреазгческой железы эрепепиа. 
Грицтофаном же обусловаивается розовое окрашивание при реакиии на, белок. 
нредложенной Адамкевичем: к иенытуемому веществу приливают уксусной киелоты 
содерлиицю плпоъенлевую кнелоту) ин осторожно крепкой серной; на грамице 
носледней образуется колью родового цвета. Шри гниении белка или при 
сплавлении ого ео мелочами из триптофана, образуетея ивдол. ВМФеТе 60 СВОИМ 
метинровацным (в 8--положении) гомологом- -скалолом; занах экскрементов 
з значительной мере обуеловаивается прнеутетвнем индола и скалола. 

В ливом органнаме аминокислоты и мообще амнносоединения могут 
подвергаться трем главным процессам: 1) реакцин 0екарбо. силирования, т. ©. 
потере СО,. приводящей от аминокиелоты к простому амину. 2} реакции 
дазаминирования, при’ которой остаток ХПН, заменяется на водород и 
резищин окисления. точнее —суммарному процеееу окислительного дезаминирова- 
ния. при чем азот аминокнелоты уходит в А и. 
групшь отщенаяетея в виде СО. а \таерол. при РД 
окисляется. иальдетидиую Нин кетониую. ГрУЧиУ» а эти превра- 
щения к триитофану. то подучалея сел ЮФ ПрОВиНтС 
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При реакция декарбокситирования получается ип бы = (1). ветри-_ 
чающийся в повоторых высших растениях и грибах; пронее ао 
дают продукт, обычно получающниея ирн разложелин ое и ов сватол СПУю_ 
кислоту. Реакция окисления ведет к отщенленню СО» и ХИ, и через альдорих, 
как промежуточный продукт даст индолукеуеную кислоту {паи скатол-карбоно- 
вую) (5). а последияя теряя СО.. образует екатол (6). | ; - 

Кроме ироизводных самого индола, в живои природе чаето ветречаютея — 
производные дигидронидола нлн ипдолина: известно большое, чиело производ- о 
ных. стоящих в таком же отношении к оеновному ядру— иидолину. 
стоят к пурипу вещества мочевой груицы. получаониеея в результате заме — 
ны водорода основного ядра на водный остаток. ит. 

Такими соедияеннямн будут: 
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м ми ХМ ХН а бо 
окенндол диокенидол ` изалии нвдокеня  — | $ ‘ори 
Всё эти собдинения. как содер: 7 
у ы Пет АУАЛУ держащие тгрупну @ 9106 О р - 
мочевой группы. могут редтнроваль т рупну СО. подобно вощеетам — 


ы акже в тавтомерной энод ( # 

ИЕ Е ТЬМ = энольной форме; в“ 

В от Озон природной растительной краской жи а” так 
к диго, . 


‚ вак они являются продуктами окнеле ты 
соединений, содоржемцих индольое р то переход к индиго 0 
р Ч ЧК. м Ихы "ХОТ" , 
р о ТИТО, инотда. наиболее о: И _в Ни. 
п а индиговой группы с а А ай Е 
ей -— т ИЕ красящие начала образу а т . 
ом ТОТОИВИ рожиций обмена т мс 
ига вошество в организме, 


пели иевуественио ввести в ор м 
анизм ипло 
превращен в иидиго и выделен с Идол. то ОИ путем окнеления у. и 
о м путем Ир дук : 
УТехГ, ОДУКТЫ. обра У 


Ациеся при окиеления индолна, Нани ИИ НН! 
Ц И сы ‘м МОГУТ бы пб 
дом спитетическвих мот а » ПолУче м : 
аи та ое из велтаетв ароматичее ны искусственно целым ря 
. НЫ терее для те я : ‘веко ряда. что предетаваяе 
7 чения Нид 1 Я и 
иго. 1) ме 


р 
м 
“ОЗ, 
и 





хНичеекого нолу 


Иа многочисленных пособов 
привести следующие, как могущие 
вещеесв в природных условия Е 
в котором один па во, 

_ занию, то’ получим 


ког РЕ й 
о получения этих Мродуктов моя 
о ие ай, фо РАЗоваить соотвезетвуюй 
а а Е 
Уксуеную тело 7 и Е р 
Киелоту ког Мчвергнутьее 
ТУ, которая, как только выдел 
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Индиго. 


Индиго представляет собой т 
цвета; нерастворимое ни в воле 
за исключением ледяной уксусной 
липа. В крепкой серной киел 
ниелоту (индиго-кармин). 


Растительное нидио и: Е 
растений, пралаилнваний т Е. г’ поробродивщего, сока индигоносных 
абу-вайда (СотрозИае). В т их иео[ега (Еесапитозав-Раропасеае) пли 
вид, по ПАХОДИМЫИ ооо оцИЯх НО содоржител индиго в готовом 
идОБиСоЬ тей и тлюкозид-индикал, образованный сочетанием молекулы 

а кули винограхного сахара— глюкозы. Вели представить 6009 
ипдокеил в эпольной форме, то за счет ОП иидоксяла п водорода молекулы 


ты вещество интенсивно синего 
ии ‘органических растворителях, 
тоте ИНДИГО › расплавленного параффина и ани- 

й ако растворяетел, образуя сульфо- 





тлюкозы вылеляетея вода и образуется тлюкозид. И обратно, под влиянием 
некоторых ферментов может пронеходить присоединоние воды и распадение 
индикана на, индокеил м глюкозу. Такое расщенление производится в большом 
масштабе при техиическом получанни индиго. Для отого индигоноеные растения 
ерезаются иезадолго до цветения, помещаются в бассейн, заливаются водой и 
Вода из растения извлекает глюкозид, а также и те эп- 
зимы, которые расшенляют ого па глюк и ННДОкСИл, и часов через 
12 процесе ферментации  окаичивастся. Переброднвиий сок. имеющий 
более или монеб томный желтый Квет ввбалтьваотся с помощью весет няи 
какого либо иного приспособления в течение 2. часов для более 
тесного соприкоеновония е ‘воздухом. Мод влиянием киелородь еЗХАЕ ВЫ 





оставляются в нокое. 





‘отит замыкание кольца с образованием окспидола: 
ве из воли. выделяет воду и пронеходит ва 
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бе. 27200 
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бензойвой ‘кисаоты п подействовать на лого циа- 
2) Если взять улорантидрил и -чдется бензонл-муравьиная кислота; если ее 
2) Вс: : то 
внетым серебром и затем водой 


С.00.СООЙ 


(.со.СоОН =” з 
р я —+ а: ( 
0.С0.61 } 
7 <, 
АВ у 


ю, та получается орто-амыно- 


хановлени: 
И воду и образует изатин. 


я выделяет 


вму 
послелуюии : 
ты воего образовам 


цодвергнуть иитрова 
‹Иислота. которая в м 








пам 




































саждающееея на дно в виде мелього ш- = ‘ 
дяется нерастворимое синее ивдиго. ь я полотняный фильтр. отпрессовывавне и 
рошка. Осадок отфильтровываетея через 16. ; продажу в виде кусков синеваю»- 

от избытка влаги, высущивается и поступает в я м медноватый отлив 

збытка влаги, уши Г тренин ногтем ме) > ИВ. 

- ; ретающих при трен И 
фиолетового цвета, приоб . ы Х О. его молекулярный вее установаен с 
Индиго имеет состав СН) т. ея в пар без разложения, если 

т я благодаря его способности обращаться В 1 

точностью. благодаря его епособно‹ обность возгоняться предетаваяет 
его нагревать при уменьшениом давлении: способность 10 м а вт 
также удобство для очищения индиго, Строение индиго а завлючающий 
из следующих соображений: при окислении индиго а од 
8 эломов углерода. следовательно при окисления происходит распад молекулы 
ОСН М0, —=2С,Н.МО,. г на 
осины Юксил очень легко при окислении переходит вии- 











С другой стороны индо р ый 
иго и этот переход можно себе представить так: т.-е. С ть ие 
окисляясь выделяют водород в виде воды и освободившиеся сродетва соединяи 





ооо Н. 


РатВОВЯТЬеЯ 
ГСО ОС | 
О 
и С Н, < я 
ХН УН . 
ОО : м 
| | Но ее ды 
ча ех 7 =. Г И, ТАК кал 
УН ХН — М 
м Со ИВО 
ИУ в оду моловуяу индиго. Строение этого красителя было установаино Ад. И ато На 
Байером. предложившим и первые способы синтеза ого, но нанедшие, вирочем, ется г. 
по своей дороговизне тохническото применения. к юр во Ё 
В настоящее время еннтетическое индиго готовится в технико по Двум А ет -1 
епособам: 1) исходным и родуктом едужит у глеводород каменноугольного. дегтя наф ^ ИЯ ори 


талнн. который дымящейся серной кислотой. т 
как катализатора, окиеляетея во фталевый 
р ХИН, иереводитея во фтальимид. фтальими 


в ириеутетвин сорнокиелой ртути — 
ангидрид. а этот последний действием — м, 
\ обиедением с помониыо хаорнов = т, 24а. 
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$ у { м 4 р р 
ИЕ УН | р 
`С0/ \60/ Е 
тисто-натровой соли переводится 1 


антраниловую кнелоту *): Антраниловая ки“ 
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*) Получение из фтальимида антрани: 


ТЫ к. ь ловой Ки. у 
о ции Гофманна—получения первичных амин о 


®ы есть частный случай реа” 











- : ов из амидов кие хлорнова- м 
5 ы мноватиетой й ы ‘лот действнем ЗЕЕ О 
г ао ве ромовот Со апр. СНЫМН, из СНА ы М 
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дота конденсациен с 


Хаороукехено 
кнелоту, которая ое 


Прё снлаваен 
чаваенн 
кислородом воздуха, в индиго: Е 


нс Я тат г ^ 
# ав: Зают фенил-гаицин-ортокарбоновую 
очами дает индоксил, окиеляющийся 


э 
=} 10600 з; Е 
90 заключается в сиедующем; неходлт из 
‚СоОН 


= = 


со 


ы СИ, 
ХН,-СН,.СООН Я 
бензола, превращают его в нитроб 

: робынзол и знилин. далее - а 
КОВ 7 Видин, дныее конденеациен е хао- 
м 9 ‘нслотон. в фенилилиции, который при цагреваиши е патрий-имидом 
УИ, УХ а дает нидовена. О 


Индиго при действия 


восстаповителей  модют пуиеое ть два ат м: 
м — й р дипять два атома 


а в та нал, белое индиго. обладающее способностью 
| зорятьея в щеолочах и при донетвии кислорода воздуха переходить обрати 


1 СОН НОС 


4 з < 
№! Н 
в синее ныдиго. Это свойство белого индиго и используется в технике краше- 
ния. так как синое индиго в обычных растворителях ие растворимо: синее 
индиго переводится в белое действием железного купороса в прнеутетвин га- 
шеной извести. как шелочи; полученным раствором пропитываетея ткань, вото- 
рая затем на воздухе приобретает ‘синий цвет. Другой способ окрашивания ое- 
новывается на способности индиго. давать под ваиялием серной кислоты раст- 
воримье в воде сульфокиелюты. Налровые и калийные соли отих сульфодиелот 
такие раств оримы в воде е индигово енним цветом и иосят названйе индиго- 
карунна. - О: р 
С ваменой группы ХИ в молекуле цидиго серой позучается тнонвдиго- 
Брасная краска: © введением брома в’оба бензольные кольца индиго также ио- 
чучавтея вал крах ная краска тождествениая е финиепаским  пурпуром 
дучаетея красивая красная ® й А Ат ата аа 
‚. НЕ поеков. пгех): этот факт интересел. 
древних. добывавшимея из мор ких моллюсков (Ш 3} т : ы 
: й ментов инНДигОвОЙ ррупиы ‹ животным царетвом и 
как новый случай связи пигменто | иже р 
ВЕ > ‘аничееких галондных ироцзв ДНЫХ В ЖИВОТНЫХ. 
печаетый пример нахождения ор! 


` [о ‹ 














Пиридин, 


Пиридит 


ставаяет ‘большое еходетно г’ пирролом, но в 

редетав 5 

пред вго_ совершению иная. ‹ и 

Оль о томолоРи иходят в состав Почти. каждой 
|} то время каё пирро: ридина пикогда и состав ие входят. 

ОА ЗЫ АС ро начеестие существе состав- 

озБОВОй молекулы; ;. растите-ия обладающих сплышям сиедифи- 

а встречаются м: алкалондов- 

ной части большинстве (м. 2 Е ря 

Чак о оО г на животный Ее льмого КолЬНа © бензольным получает - 

векнм действием и: слиянием пирро 

Подобно тому; Ка ^^ 





ом царстве в 
веществ; © 
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Е: пого колец нолучаетел тино- 
ед индол. тах и слняннем пиридннового и ко новое про м 
„вн: вроме хнполина г алкалондах находится изо-жино. дро, отля- 


р нь азота: 
чзяонтоеся носкользо иным положением атома д 
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Хинолин Наохинолин. 





Этя ллра. а также их гомологи в значительном количестве паходятел в 
КОСТЯНОМ масле — продукте сухой перогоньн нообсзжиренных воетей, «в ш- 
сколько моныших количествах вотречаотея в каменноугольном детгте; откуда 
они легко могут быть выдедены, так как обладают характером оснований и 
нают соли © кнелотами, в отличие от нейтральных углеводородов и кнелых фено- | 
лов. : 

Кроме того. производные ниридинового цикла могут быть получены цель 
рядом синтетических способот. Весьма, иптерееный синтез ниридипа. напоминаю- 
щий сиптез бензола из ацетилена. описан Рамеаем: если взать емесь ацетилена 
и НОМ и пропускать ве через нагретую трубку, то образуется пиридии но 
следующему уравнению: ЭОН = СН-ЕНСХ == С,Н,Х, т. в. совершенно аназо- 
гично тому как 5СИ СН дают С.И. В 

Хорошо говорит 0 слроенин ниридина синтея из  отил-алала-амина 
цоторый ирн пронуеканин пад. окнеБю евнина отдают водород и замыкает, 





поль по: 
О: СН СН 
| а СН РУХ СИ 
РИ СН Е НРА 
а | ен | Ня. ы 
УИ СИ» о 


Е Х 


_ Подобно пиррольному, пиридиновый цикл может быть получен из совди- 
нений © открытой ценью. которые образуютея из молекулы белков например 
Зотнат Г я Уре г С я Г ;‹ 
при’ отНатин Частицы амунииь от Иоптагмотитеи-диамииа кадава рие (67 О 

хег — труп) замыкаотся кольцо и обралусяея сполна вобла ан 
Е . ; устея сполна гановленный пириди”— 
пиперидин: у Рид 





ен, СИ, - СИН, сн, 


| —Сн,—Сн, 
СИН, МИ, 
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СИ, СН,—ХН УВ 
Отнятие аммнака пронзводитея и вито хр = ь 
ОЕ бан аа ВО тез к > 
_ у амипо-маеляной кислоты получаетея пирролидон*). ‘гад: я о ых те! 
„иовой кислоты отнятием воды и замыканием кольца. ты из ен ы 
доц. продставатощьй “обой пипорихин, в котором а ав ыы образуется пиш г 
алом кнелорода. \ два водорода заменены № 


оне Ни: СН —СООЙ 


4 
СТ -ЕХН, 
9 Сы. страйнцу 17. 
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Кроме 
„М: рада лы 
Г черз а 





Восстановлением 















ЭТО ветестьи 
а отНятием водорода, Можно р т 

Как ужо говорилось, влтродукть 
а между тем в костном масле т Бат 
Янкте. видный иеследов 





КО может быть 9 
пиридину. 
идролизау бели 
при; дролиза, белка, пиридина, ве содержится, 
и диновые основания нахотятея: |. ое 
алоль в облаетн аз. „находятся; кроме того 
основания получаютеа почти при сухой ‘твачондов, показал, что пиридиновые 
чающихея при тидролизе белков в. Е Е ‚ Порегопко е изреетью продуктов, полу- 
‘го таким путем можно установит рисутствии формальдегида. Пякте полагал. 
нами и белковыми веществами 6 Ей ую и параядную связь между алкало- 
чепие тех пли иных соединения” Чо заметить, что, е одной стороны, полу- 
ь единений в искусственных условиях ет у 
высокой температуры не может отель» их условиях при действии весьмл, 
а ` моет служить тказанием для тясисияя возможных 
нутой образования подобных г 5 ем для уленоняя возможных 
Е Е НЫ ‘оединении в живой природе. ибо при высокой 
5 в р | ой ` происходить тлубокий распад молокулы е совершенто новыми 
пере] руп и р атомов: в другой стороны повидимому и пет необходимости 
а К столь сильно депетвующим средствам. так как зирндиновый ЦИК 
может оыть получен из аминокиелот, входящих в состав белков, путем отня- 
гия от них элементов воды наи амлнака, & эти реакции, как извеетно. легко 
осуществляются живым организмом. С’ точки зрения уяенения реакций, имею- 
ях место в живой природе весьма, интереспьюу лваметея уетановленне связи 
между цирндиновым циклом и углеводами: именно. при действии па, глюкозу 
аммнака и хлористого цинка получаетея пиридин (вместе © пиразином). 
Кроме того пиридин и его производные могут быть получены из еоедине- 
‚.иия ряда пнррола. Кели взять метилированный гомолог ниррола, и пропустить 
его через нагретую трубку. то углерод боковой цепи входит в кольцо и обра- 


прележоно в инперидин, 
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ино можно ерейти к хянолину. Иодобцим 


зустея пирндних точно: тайЕе 0 агреванием пиррола © ноднетым метиленом м 
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же образом получается пнртемит 1 
хотилалом натрия: < 
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СН СН ИР РАС к 
че: и И о эСН,ОХа- в = 
а р На : 1% и 
си 0 х 


-= зон, ОН. 


`омолотов пирилнна из раза :ч- 


пучения 1 Е 
„обов понуче ве биохимичеетой 


еж ‹ однако интерес 
Существует также ющих однак И 
рых альдегидов и ‹ 
я хх ЗАРЕ й 
точки зрення, так каю о 
‚  Ииридин во многих те я 
Благодаря прочности а нон вв. 
ками целой масем вет = нзомеры пири’ 


г НЫ! 
‘Уществоваль олнозамее 


$ гокой температуре. 
: ка, не пре ‘лет прн выеокой тех ) 
ое: протекает И чрезвычайпо еходным е бензолом. 


га 
пеннях дв инридин дваяютея родоначальни- 
то в отанчие от бензола могут 
так как уже сам ппридин 


НЫ 


























аа в вы оензод. В КОТОРОМ одна те 
моет аесиметрическую частицу. предетаваяя жало 9 в ие в 


група СИ заменена на алом азота. 


. Потому из бензола может быть. получен толь И мч ; \ 
гомолог— толуол, в то время каг Из пирндина могут ОЫТЬ Получены метия- | ] 
5 1 О 21 .;}* } } 
пиридины в внде грех нзомеров (7.2 и 4): Е 7 


а: 

осо -СИЕ & 
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т ` 

Х Не: коеть 


:9 чожет 





3 замещенных продуктов ниридина важное значение прниадиеяеит пнридяц- 
карбоновым кислотах. так ка получение их ирн окнелении томодогов иозво- 
ляет судить ‘о чиеле и положении заместителей в ниридиновом кольце. Сходетво 
пирилина с бензолом выражается и в большой наклонноети в реавиням замеще 
ния и вирочиоети ядра: гели подвергать окислению гомологи бензола. то окиеле- 
цие пропеходит синь в боновой‘цени, ядро же’ остается обыкновенно нетровутым; —— 
точно таже ведут себя и томолойи пиридина. Подобно бензолу, пирндин _ 
может быть подвергнут восстаповаению, и переведен в инеридин и. 
по пиридиновое кольцо нееколько менее прочно. чем бензольное и при очень 
энергичном воестановлений может разрывалься. давая предельный амнн. ная — 
дзике углеводород (иентан) с‘отщенаеннем аммика: но и относительно бензола есть — А-а 





указания, что’ при очень эпергичном восстановлении может пронеходить разрыв а ин. Точ 
‚ кольца (Бертло. } к. ДЕН 
: Неырталии при окисленых дает фталевую кислоту. а эта последняя теряя — ЗНИЛИН: 
200, может перейти в, бензол; вели окнелить - 


хинолин. то получается двухое- 
теряющая 200, и дающая пири- 
основанием и подобно веем третичным 


сооп 


новная хинолиновая кнелота: при нагревании 
дни. Инридий является иретичны.м 
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Хинолин 


Химический халате е 
коеть 21° АИ ие ХИнолиНа Олизок в характеру пиридина; это жых- 
МОжет [0 ге и: и ое прнятным. чем у пиридина, запахом. Хинолин 
Ж РБ тучен искусственно рядом разнообразных приемов. Есаи взять 
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залил-аннлин и пропуекать его пары нал окисью’ свинца, 9 получается хыно- 
ин. Точно также. если взять аннанн н заставить еРо. взаимодействовать с 
альдирнлом- акриловой кнелоты, то выделяется вода п обравуетея акролени — 
ами: 


си, } 
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м И, 
ре: СН 5 } 
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ы Ат КОЛ у чаетеу 
Аврюаьнн-анилин, отдавая два т ани; 6 мент 
хинолин, Этим способом и получаетея ее `нитробойзола» танцерина п 
предложениому Окраупом. Берется таит Еее из `рлицерниа, под влиянием сер- 
врелкой серной киелоты нагревает го Ве анитином дает еролеии-анилин. 


ной кислоты образуется акролени, кого действия питробенола, теряет два атома 
последний пол влиянием окиеляюнието › 


водорода и дабт ХИНОАНИ ном мае в замбшиоутольном дегге ветре- 
ве 
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; ты сиси 
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о вомееотияамина #ому- 








8 — 





















жноетью образования таким путем изо- 
н 0 ил: 5 С ‚нс Возможное © 
равьиного альдегила, в связ 


хинолинового илра в растеннн >.) с 
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р также получением при окислении — 
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Слроение нзохннолниа доказывается 
цинхомероновой и флалевой киелот: 


Ре ® СОЦ 


Г <= 
д сон 


Изохннолиновое ядро ветречается в некоторых алкалондах. 
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Подобные 


Аакапоиды. 


1. Соединения, относимые к группе алкалоидов. . 





этих уеловиях 
УИЯХ: 


К группе алкалоидов принадлежат вощества, вырабалываемые раститечь 
мым организмом и имеющие харажтер осиований. Долгое время не было изве. 
©лно основных веществ растительного происхождения, и даже не допускалае 
возможность их нахождения в растениях, так каз иных щелочей, кроме МаОИ.. 
КОН и ХН,ОН не знали. Поэтому было большой неожиданноетью нахождение = 
Сертюрнером в начале 19 —го столетия в нас-тов. приготовленном из годовой ты 
мака (Рарауег зошиИегии). вещества. содержецего азот и обладающего не 
‚ным характером, способного образоваль соли с кислотами. Но вслед за’ 
_ открытием изучение новой групиы органических соединений пошло быетры 
шагами, причем выяснилось, что то сильное сленифическое. целебное или яж 
_ витое действие, которое оказывают на человеческий оргапизм многие растен 
‚будучи приняты внутрь, обусловлено именио содержанием в них особых вещей Ча 
овНОНМОГО . харанторь, отчего и вод 'трупиа получила наз м аломде и ж 
«Дай -щыло ес о 
г пнастодщее вромя известно весьма, значительное чиело пря . Ан Чо. 
ие м > с х) и : одных 9рг: “6 
‘мических соединений основного характера и по вопросу о ео : и "ИНЫЕ 


быть ониовсе причислены к группе алкало Ь 
} я р ° Аль 08 моледу постой 
единства. В самом широком емысле под м ‚ между иселедовалелями и 
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Аа би 
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к же алкалоид понимается вея у 
вещество живой природы. водержающее азот х с що САЦ 
й че ны, ЦЕ 
; в таком одучае в эту группу ОЖ бы ладающее основным ха, ыы к 
1) амини, т.о. моно, ) ь отнесены следующие \ ‹ 


д п океи—: ор 
дн п окся амины: >) из аминокислот— дн 
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й ты 1 у ы в : ме Ея | й 
_ вания из тины СЫН. СН, СНК о реакции декарбоке Оу 
’оставной частью белковой молекулы: муравеиный о оПоРЫЙ является’ необ а МЮ 
‘уктом свитеза углеводов зеленым растением альдегид является нерв о 
Феи» ааа ых , > : К 
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ет ‹ которым Этносятея и Гвксощ 
чуктах рабмала оельов (моноаминовие 
ные @льмониевые основаним (т. 
различные радикалы). Это об 
га в КАЖДОЙ живой нлетке. 

Из наиболее важных производных 
щество сильно основного харатера, выд! 


: овые о’нования. 
чоты нейтральны 
‹ львы 
ЗН ОН, в 
ширная группа, пре 





вотречающиеея в про- 
}: 5} сполна загмещен- 
котором водород заменен на 
детавители которой ветречажт- 


этого кд асса след 


ует уномянуть волин, ве 
еленное из зкел р 


чи и встречающееся в мозгу 


СП,ОН Ой 


н семенах растений. К этой же группе отпосятея и бетанны, соединения айги прил 


ного характера. основные свойства которых несколько ослаблены присутствием кар 
бокеильной групшы, наличноеть которой еближает их с аминокислотами. В растени 
дх очень обычен бетанн —вещество более окуслеаное, нежели хэлин: образование бе- 
таина в растении хорошо об‘яеняется через метилировайие глихоколя с ‘переходом 
трех валетного азота в пяти валетный: 
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Подобный же ‘процесс метилирования может иметь место ис другими ем 
тями соединениями, нанр. хролик (=-—пирролални варбоязвая Ор т 
этих-уеловиях алкалойл спивендрин, встречающийся в Чмеоря:  вташек др. рас 
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т ды мож» БИН 
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ы м алка д", вся групна 
, й ные. ‘лова „алкамонд”, Вс } 
гочисленные их ирой я аироком И тор; в вое приходиться вклю- 
50) аралке 


= Поэтому удобнее  ‹“узить это 
‚ воществ, обладающих характер- 
й организм и вазлючающи х 
у к ьНую- 
УИ ‘их группировок (ииррозьну 
ты > ых тот И овоторыы ученые (Кошех) 
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п = НОО В пы НЯ производные цирилиновой груп 
шридиновую, хин . 
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лоидов в природе. 


2. Распространение алка. | 
1305—1577 гг. Маииегом — вото- 


Первые алкалоиды были открыты # к 
рюму удалось получить из опия крнеталлы морфнва: ноуже к 9-м годам было 


нзвестно много алкалоидов. Относительно распространения ЗвОаЗ в при 
Эпотине сложные алкалонды  певлю\иИльно 

роде’ надо заметить. что все настоящие еложн р. 
растительного  пронехождения, в царстве ЖИВОТНЫХ та гов Ри т 
встречаются. Вообще, чем проще то или ино вещество, 1 м шире его раен- 
ространение в природе: например 1 
мочевая кнелота, и ироч.) обики и животным, 
пиридиновой н хинолиновой групинровкой евойствениы 
нистие растения настоящих злкалондов ие содержат. 
Но м еродн ‘высших растений алкалонды рае’ ределены неравномерно: в 
то время как некоторые семейства, литпены алкалоидов. другие содержат их 
в болыних количествах. Богаты алкалондами наеленовые” (антропин), марепо- 
мые (алкаяонды хицной корки). лютиковые, мажовые (алкалонды ошит мор- 
фин и 20 других). зонтичные (цикута) и др., губоцветные их пе содер- 
дал, из однододьных содержит алкалоиды сем. чилейных. Что касается 
распределения ‘алкалоидов по разаичиым оргачам раст ний, то здесь. цезьзя 
отметить ликакой закономерности, так никотии содержитея в лнетьих, атропин 
в чистьях и боменах. опнум в головках макь и т. д.. Так как сок растений 
имеет кислую реакцию, го п алкалоиды находитея не в виде, своболных оено- 
паний, а или в виде солей обычных растительных киелот - яблочной, винной, 
тимонной, п лр., пли же в, соединении © особыми сложными кнедотами: напри- 
мер хиннн. ветречаетея в виде соли хиниой кислоты ‘), атропин в виде воли 

‘зроповой кислоты. р 


‘окоства пуриновой групиы (веантни. тени 
и растениям, но соедниеция е 
лишь выешим раетениям, 

















3. Состав и общие свойства алкалоидов. 


Ио’ составу все алкалоиды могут быль разделены на две груниы: 1) не 
содержалцие киелорода. т. е. состоящие лишь из углерода. авота и водорода 
_  (шашь. нивотин СюНа №, копиин ОЗНиХ) и 2) на содержащие кислород: 
° посдедине более раепрострамены в природе. (Сообразно с соитавом и физи- 
‚_ ческие свойства их различны: безкиелородные алкалояды алетучи © парами 
_ воды без ралложения и аегко могут быть выделены из емесей. отгонкойй из 
’ врезочного раствори, подобно тому» каш гонитея аммпак по способу. Къельдатяь 
"Содержание вислород нелетучи и лая вылеления их обрабатывают шелочамие 
растения’ изче части растопий п изваевают растворителями. Вием азлказоидам 
зевойствешия некоторые общие роавции: таз они оваждаютея растворами фос- 
< форио-молибденовой и фоефорпо-вольфрамовой кислот. двойными солями тя- 
модых мелалаов нащь. КЛ: 4. Лубияьной кислотой они тихо оваждаютея, 
о хуже. *) Большииетво алкалоидов обладает горьким вкусом. - 4 
о \ При а р о характера алкалондов цеслелователям‘приваюось 
_ своякнуться с обозышими залрудиениями  воледетвне значительной етолости 
стих вощеетв. Порвым шагом при изучении всякого вещества являстея зная 
_— воетява, дня чего необходимо выделить ого в чистом виде и подвергнуть его 
`. Следующим этапом являетел” установление молекулярного веса» кото- 
ВН НАТОНДОВУ Лом боб раздожения по пзотносиа ара, В 
"РАВ ‘основании законов Рауля, по повышению 1° кипения п 
° Замерзания растворов. При значительной сложности — востава 


или гексагилро-тетраоксп- Е Ц 8 ь 
ОН: — ро-тетраокеп-бенаойная кислота пмеет следующий ‚состат: 
ий 


ослкам, там опи’ така” обублайлены врисут- 
ы © йе 
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водного ост 
'0=0, вв 
-0-—СН, И 
УИ труппы, 
Весьма 
теретонка, с 
вояет 01 
№ ЩеНИЯ 





Аа 
алкалоидов данные анализа иног а 
элементами в целых чие и ПОЗВОЗЯЮт Выразить отношения между 
мулами, наприм. между С.Н; Кис. К выбор между двумя близкими фор- 
учае закон четны (фазиища в содержании Н веего линь 

м одну из формул м Дает огределенные указания и 
С е г ‘ невозможную, в данном примере— 

для определения строения алк > 

Начнем с вопрос: арактере ооо ‘а1ОЩАОВ имеотся ряд общих методов. 
в виде трех т ар ве Ао моде ходи, в моек 
(МН) и третичного (№/) о В виде первичного (”УН,), вторачного 
вобой отношением к НМО 46 И ти три класса аминов различаются между 
отиепляет азот и амино-тое р и чный амин при действии азотнетой КИСЛОТЫ 
И о-трупца, заменяется водным осталком. вторичный амих 
в этих условиях дает нитрово-соединение М. М0. проти ых 
авотиетой кислотой нев „= . 'ретичный же в реакдию: © 


ступает. Кроме того первич ' 

а . рвичные и вторич 

при донствни хлорангидридов кислот могут Е свой ты а 
ный радикал. Третичцый амин, реатниуя © © дей Е 
Во ЕН > реагируя в СН, дает аммониевое. основание. 
и т: тотдов принадлежит к третичных оенозанийм. Независимо 
о ый ее ности в тои паи иной трупие аминов почти всегда каждый алом 
Вот а в молекулу вещества, вноеит с собой способность соединяться 
© кислотой и потому можно различать одно, дву, трикислотные и т. д. 
основания, смотря по числу атомов азота. 

Кислород в молекулу алкалоида может входить в виде следующих групп: 
водного осталка ОН’, карбоксильной группы‘ 'СООН, карбонильной группы 

—0О, в виде эфирного кислорода —О—, последний чалце всего в виде 
—0—СН, ши —0—С0—В. Вее те общие реакции, которые характеризуют 
эти группы, могут быть применены и к открытию их в алкалоидах. 

Весьма важную роль при установлении строения ‘алкалоидов сыграла 
:ерегонка с едкими щелочами, которая» приводит к разложению алкалоида и 
иозволяет определить, производным кажих простых ядер он являетея. Для 
решения вопроса”о присутствии и местах нахождения боковых цепей прихо- 
Дител прибегать к реакциям окисления. Ири окислении Е ЕЕ 
миридин или хинолин-карбоновые кислоты, ИЕ ыы : ЕС 
прикрепления боковых: цепей по положению вароонситьных руп; мене 
важное значение имеют и реакции восстановления, как это будет видно в 
: Г идя последовалельно, представляетея возможноеть 
дальнейшем. Таким образом» ид : ‹есто нахождения 
рт б азоте, затем о кислороде, о ме т д 
сначала решить вопросе 00 4 ь : т 
бок тем разложения выделить овновные ядра. Кроме того 
оковых цепей и пу р ялются оптически деятельными и при установлении 
бОЛЬШИЦОТВО ЗЛАКОВ нио д 9тО свОЙетво. 
формулы следует принималь во. Вии“ : 

| === == 


- * 
4. Бескислородные алкалоиды. 








Конин ин. : = оров. Кониин: из Сошиш шасшавив, чрезвы- 
Рассмотрим нобколко а мы состав и Е ини а 
чайно ядовитый, ое Х. По отношению в ИО отнять 
заражается формулой ания. Перегоняя ый Е в конирину С.Н М 
©тва вторичного оенов Е кие. 00 = 

содер : ом: при окислении 
зодород (цинковая мыль р услановаено рыл ЕТ нов рва 
НВ неа. о пириди-кар ее м одна боковая цепь и, как 

дает однооснов! имее * 

© а положении. Сле . 

















а ыы 

а: рес ре 

нео 

> т. 6 08 

ВИДНО ИЗ состава, конирина, выражается формулой С,Н‚, т. е. отвечает или нор- я ия 

мальному, или ‘изо-пропилу: . р" и. ы 

мя 

СН СН, } м уе 

ХХ : у 06 "ор 

СН = а МН, \ Г р 
йо 

сн Н, р ДН 

С.С, Н; сн, СН,—СН,—СВ—СН, Ге к" 
х Г 5% 

я Е ко 
Дия рошения вопроса о строении боковой цепи конирин был подвергнут НИ 

энергичному восстановлению действием Н.. В этих условиях происходит раз- Дикот 

рыв кольца с выделением азота, в виде аммиака, и с образованием предельного воле 

углеводорода, тождественного по свойствам с нормальным октаном; значит и х 
боковая цепь имеет нормальное строение, т. е. конирин является нормальным р 


&«—пропил-ниридином. 

ниин отличается от конирина большим содержанием водорода, именно 
он содержит на 6 атомов Н больше, следовательно строение его выразится 
следующей, формулой: 












я ваИВЫЧНЫХ 
аа _ | Тиродный ни 
сн,” “он, При Оки 


-- _ ВЫ КЛСЛОТА, 
сн, хон.он,.св,сн, 
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Атом углерода, отмеченнны звездочкой, является ассиметрическим и 
обусловливает оптическую деятельность кониина. Синтез кониина, был осущест- 
влен Ладенбургом в 1885 году. Ладенбург взял пиридин в группой СН, в 
а—положении; метильная группа в кольце. стоящая .в а— положении легко 
подвергается раекции ‘альдольной конденсации, поэтому, действием уквусного 
альдегида ва ях метил-пиридин, ому удалось получить соединение, которое 


ОН 
НИИ сн ы р = ОН И, 
СН С.С, м. с.сн, сть Я 
ен" :: К “н ` 


три замене водного осталка на водород (действием НУ) превращается в нор- 
° мальный я пропил-пиридин.. Пропил-пиридин при р я 


№ в спиртовом растворе присосдиняет ЗН, 
по свойствам к кониину, но отличаощееся 


ов р и-деятельной кислотой, например 
винной *) образующиеся соли правого и левого кониина, отличаются рааичной 
растворимостью и могут быть разделены кри 


г : Е сталлизацией. 
^ см. куре орг хим. Демьянова—п К 
На ивоморов, о ЗННОКАМенной кислоте описаны способы 





Выделенный из разделенных 
оназывается вполне тождественным по свой 
стоянии кониин предетаваяет собой бес: т» природным 
оптически: активную и чрезвычайно ядовитую ть, кипящую при 167°, 

Можно проследить некоторую СВЯЗЬ мел 
зостью. Уже пиперидин ядовит (ок. 0,5 ду строением алкалоидов и ядови- 
щение водорода, ядра на радикал увеличиви 
дина смертельная доза—0,1 гр.); поме 
более повышает ядовитость (0,0 » гр. смертельны). Кро 
пить, что оптические изомеры отличаются различной И 


Никотин. 


^, “ т 

Пане С На № содержитея в листьях табака, Меойапа {аЪассат 
в виде солей яблочной и лимонной кислот в количестве от 0,6 до 8°/;; в луч- 
ших сортах табака, обычно пикотина меньше. Добывартся или извлечением эфи- 
ром из водного табачного экстракта, (по прибавления щелочи) или перегонкой 
е известью. В чистом еостоянии представляет бесцветную жидкость, кипящую 
при 246°; при хранении в незапаянных сосудах окисляется и буреет. Удельный 
вес близок к уд. весу воды. Основание двукислотное, очень ядовит У людей, 
непривычных к этому яду уже 0,093 гр. вызывают тяжелые расстройства. 
Природный никотин вращает влево; право вращающий изомер менее ядовит. 

При окислении никотина получается никотиновая или В—пиридин-карбо- 
новая кислота: следовалельно из 10 атомов углерода никотина пять входят в 


и 
СН С.СООН 
СН СИ 


М 
З ‘цепь. Так, как боковая 
Иридиновое кольцо, остальные же фри прямого присоеди- 
ешь при непредольности состава ие оба пей пужио признать 
Ония и следовательно не имеет орех быть-или’ пиперидииовым наи 
Наличноеть замкнутого кольца, который м `оиридиновыыи ^ 9 
Пирролидиновым. т к с 
. что никотин образова О вот на никотин 
Первоначально думали, о это иб так. При д астью бромом, 
рами, но впоследствии оказалось, - водорода Ч 
‘ромом и щелочью, получаются п о 
РОО) о аясь по тетвие в мо- 
тью кислородом. Продукты эти» р еее у я но’ боко- 
ти а о определен ОИ СодовАт 
“амин, образование которот ри 


Лок 10] кольцом. Так как 
148 никотина, азота» СОДИ ным, пирро и СН,. СООН^и никотя- 
я цепь может быть только 5-ти СоОН. СИ». 


алоновая $ 
"Мет © метил-амином брт приди ое 


К 
°84я клелоты, то никотину ©29 








































Место раврыва кольна при образовании мотил-амина и малоновой кис- 


лоты ‘показаны пунктиром. Синтез никотина удалось оороОтиять Па Он я 510 рез г 
взял за исходный. продукт $ - злшно-пиридин и к нему присоединит пирроль- й 89 1300 
ное ядро следующим образом. Как известно и. пиррольное кольцо получаетея и’ 82 и 

г ` при нагревании ‘’аммонийной соли слизевой кислоты; вместо аммонийной И ВОИ. оро@ 
соли Пикте взял слизевую` кислоту, в которой один кислотный водород вамо- А 
нен аммонием, а другой 8 —амипо-пиридином; при нагровании такой емешан- до 


` СН = сн 
о в № | 
} сн-=Сн 


№ Х -- &н,0 


С. Н, 000. (СНОВ. СООХН, 





ной соли. выделяется вода и аммим: и замыкаетел кольцо. Как было изяо- 2 
жено в предыдущей главе, радикалы, . замещалощие водород при азоте пир- — 
рольного ядра. при соответственном нагревании могут перомещальея, переходя 
от азота к соседнему атому углерода. Такой переход совершается и при на- 


гревании получениого Пикле #—пиридин-пиррола: Трюшин содер 


зувку; вму прида 


и: й 

ибН=Сн — Я 

6-м ОН з 
Е ИОН © = Е | я 
х СНС Е. 


: Полученное сосдинение (а,8 — пиридин-пиррол) уже очень сходно с ни- 
_вотином, но отличаетсл от него меньшим содержанием водорода, так как ва- 
о  Ключает пиррольное кольцо вместо пирролидинового, & кроме того водородпри | 
0 88оте ие вамещен на. метильную группу Метильную группу удалось ввести 2% 
а _ обычным путем— действием СН, Ти получить никотирин; значительно больше — 
о ватрудиения встретила попытка, гидрироваль пиррольное ядро. Поеле многих = 
_ неудач три применении обычных методов восстановления, задача эта была ре- 
шена окольным путем, именно последовательным восстановлением © помощью 
цинка галоидных нроизводных никотирина: 


я х 2ы 
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ОНА" 2 сн, ой он Аба. 
а и. И Е 
АЙ : С—оН СН ра 
Е 1 Ну > Е Г. 
РоВЕ ОНО. ы сн,—си, | и 
ен : 3 —& - ых а 
9 . _ 5. Алкалоиды, содержащие кислород. а 2 он 
Атропик. г ь ная 2 м 4 а Вох 
`Алкалоиды, содержащие кислород, отличаются более сложным строением; 5 ея к © Вто 
имера рассмотрим атропин и кокаин. Атропин, однокиелотное “ну 
,, имеющее ‘остав С.Н», МО, содержится в белладонне Акора В@- — р 
„См. выше стр 16. реа , ое ИЯ, 
у м ) 
Ч 
вм 


Че Е? 


\4000а) и в семенах дурм 
` : Урмана (Пани 
ствие заключаете га УВ АЕ 
ее я ре О ас в а физнологическое 
ее еняетея в ме 6к; благо 
ство ого чрезвычайно сильно АиЦиИе при’ лечении Е ее свой- 
ропина на 130000. частей воды дост ей, _ Дей: 
у млокопитающих; очень ядовит в 
. В 


извлекают хлороформом из сока белладо 


ривают досуха и остаток перокрие 
р  собоя Ълаллизовыватот 
отавдяет с000й беснвет Ывают из сни: 
ео В т итлыь илавящиеся при 1 рта. Атропин пред- 
щелочами (ВМОН)з) он распадартся па Е 5°. При нагревании со 
< 7 : троно: 


Троповаят кислота, преде’ 
я Е - Фенитированную молочную кислоту: 
СН, ОН 


| 
Н,— СН 
с 


НЫ, хлороформенную вытяжку выпал 


с00п 


| Тропин содержит один алом кислорода в виде ОН и циклическую груи- 
пнровку: ему придают такое строение: 5 - 


р | 
. | 9: СН.ОН 
| 
НН ОН, 


В настоящее время тротия рассматривают, как производное основного 
бескислородного: ядра иропана. образованного слиянием пиперидинового и 
нирролидинового циклов: 


сн, сн, а о ОНЬЙ АСЕ . 
Ее у ее ке 

р Е ао >> 
СИ СИ 2: он, СН, й | 
СН, — ОН =— СИ, 
| Ц | | 
я г: „сн, — | 
| у ея | 
сен, --= би —— СН, — з 
Е : ровино 1) обнаруживается обычными | 
ПОЮ ре ОКА онавыаотея реакциями окисления, 1 
реакциями, а его вторичный хар! | 
Приводтцими к котону-— тропанону 
с СИ С 5 

6 

| св: С 
АНХ СН | 
р. г И коголь. 

Азы? этд алко 
Е тропанойь 1 К 9 

\) Рациональнее было” бы назвать - . 
чем в: Е Я 








— 38 — 






Показалольством того; что групиа СО соединена сов мя группами СН,— 


ыы. : ро онтенса ° ‘альдегидами, свой 
являете аклонность ветупать в реак ию копленс ации с ё 0 у 
ея наклонность уне реажи, 1—0. СН,; закой ко. 


= 
фо соболь ооо оао т Ооо пропан 
} получается кислота, от которой е выделением азота можно переитиик непре- 
в. 
8 Е СН’ СН, сн— ОН СН, 
| Хон, боон = | с00н-- СИ. УВ 
‘абы СОН си —сн ` боон =” пимезиновая кислота. 





дельной кислоте, содержащей цепь из 7 атомов углерода, & эту последнюю 


| восстаповлением можно перевести в пормальную пимелиновую кислоту: 
Н ООН — СН, СН,. СН,. СН, СН, =СООН 
ь Е и 
р чем и доказывается наличность семичленного углеродного цикла в тропане И ‚его || (ТОТ. ы 
| производных. у ? х 
м . Вильштетеру, исходя из-суберона, кетопа, содержецего 7-ми членное | Положение | 
| кольцо, рядом еложных переходов удалось приготовить синтетический трона- | строение : 






нол (тропин), а затем, сочетав послодний с троповой кислотой, получить атропин» ит 
зры З 


‘сни, сн, Иша ву "олож 
: | Е | щоина © осталт 
вк | у, 
со 3 ' Строение ча 

























| | 
он, СНе-сН; 


$ 5 № 5. 
являющийся еложным эфиром тропанола и троповой кислоты: у Г. и СВЯЗЬ жи 
: |‘ 4ЗБИНОЙ 


ОН, ОН сн, хх о 
ь | | < 7. ] а вой Но. 
№.СН, СН.0.С0.СН.СИ.ОН оная связ 
Е | Е 
‚ ОВу—ОН- ОН, СьН, . с - № — не мо 
у а ТОвот 
Кокаин по своему строению весьма, близок к атропину. Еели в ‘тропаноле И при : 
замонить водород одной из групи © Нь, соединенных © СНОН, на корбокваль- ты и про о 
ную группу СООН, то получится экгонин, продукт, образующийся из коканна ы недо иСхо) 
при нагревании его с НС]. Так как при этом получаотся также метиловый _ ль "НИЯ, ' 
спирт и бензойная кислота, то следовательно молекула кокаина образована ой Не 


метиловым эфиром окгонина в сочетании с бензойной кислотой: 
’_ СН,—Сн-—6Н.00.0.6Н, | + 

си, ф.о 0... 

©н, СН, бя, 
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Хинин и цинхонин. — 


Кроме уже рассмотренных выше ео, значительный. 

герес пред- 
ставляют также алкалоиды хинпой корки. Еще в 1640-х годах ие ее 
жены целебные свойства хинной корки, действующей как рт к 


1 й С 





а 


при заболеваниях малярией. Р 


новлено, что в хинной КОрЕ 
к рке содержите 
из которых наибольщее чение ОВ 


ядом етот в 
т обстоятельных исследований, было уста- 


ь т: @ десяти различных алкалоидов, 
хоннну С„Н„,ОМ,. Оба Эти аа ОАО хиничу ОН». 0,№, ицин- 
—^ р < алказл да $ Л В 2 Е. 

сталлическими и обладают свойств; да являютея веществами твердыми, кри- 
Строение их было Установлено РР двукислотных двутретичных оснований. , 
Жерара, работавшего в 40-х ОА а р а 
Жерару удалое ‘азаль чо “2. а Затем Кенигеа, Скраупа, Рабе и ло. 
А: о при Дойотвий щелочей из’ цинхощи ауте 
р з а а талокси хинолин Аналог . з 

а ь Не .- 2 тогичные езультаты ати. 
реакции окисления, приведшие к образованию олной рат дал 
киелот, которая под влиянием дальной ОО КАОНОВЫХ 

р А Иптего окисл» ает -трикарбо- 

новую кислоту: г исления дает пиридин-трикарбо 


НооС — 60С р 
О. С — 600н : ОВ ;-- С00Н 
: С СН 


Ч 
Уи 
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и СН ох 
пос М См 


Положение карбоксильных групп в пиридин-трикарбоновой кислоте опре- 
доляет строение хинолин-карбоновой киелоты; две группы СООН образовались й 
при разрыве бензольного ядра хинолина под влиянием окисления, третья же } 
труппа в 1 положении указывает на то место, тде произошел разрыв свази в 
хинолина с остальной частью молекулы цинхонина. Я 

Строение части молекулы цинхонина, остающейся за вычетом хинолина, В. 
долгое время было очень неясно. При помощи реакции !рисоединения брома | 
и молекулярной рефракции ') удалось обнаружить, чо ота группа содержит . 
двойную связь жирного характера, & окисление, приводящее к образованию | 
муравьиной кислоты, показало что двойная связь находится в виде группи- р 
ровки СН=СНЬ», ‹муравьиная кислота, может и че | бин д } 
вели двойная связь находится в конце цепи, напр., в рутилене НИЕ / 
би РОНев н, —СН=снН— СН, муравьиная и м полу- Е 
чена быть не может) Кроме того цинхонин м а тОроданв | 

така» этот спиртовый остаток имеет вторичный характер, В 
‚виде спиртового остал ау " котон. По месту нахождения отой кетонной : 
так как при окислении дае т о оннонием хинолина, под влиянием дьльней- у 
труппы и происходит разрыв © . 
шего окисления. Так как часть, 


&— | 
значительной. непредельности У существование замкнутых групии- | 
связь то-вной необходимо предположить у у | 

, 


& (10 отщеплении хинолина) 
кислении цинхонина .( 

: тельно, при 0 и дальнейшем окислении пе- 
м: ава мерохинен ‚Н,МСООН, при д 


кислоту: ‹ 
›ридин-дикарбоновую ки 2 
реходящий в пиперид соон 


но0с | 
ох 


остающаяся по отщеплении хинолина, при } | 
С.Н - ваключает лишь одну двойную 


мии Н. я. Демьянова. 
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ской хи 
1) См. куре оргавиче 
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. — | ист 
Одна, из карбокейльных групи этой кислоты образовалась за счет оки— о 
сления боковой цепи с двойной связью, другая же карбокснльная група к, 
Указывает на присутствие в мерохинене еще одной боковой цепи Но так : 
5 как пепредельноеть состава цпинхонина, не позволяет предположить сущеетво- Я 
‚. вания другой боковой цепи уроме СН, = СН (дающей при оки селении муравьи _ У 
: ную кислоту), то остается предположить, что рассматриваемая часть молекулы 
в”. цинхонина заключает две кольчатых группировки, из которых одна равры. Г 
к - вазтея при отщеплении хинолина и дает начало второй боковой цепи меро- а 
Т хинена. Все эти соображения заставляют придаль цинхонину следующую фор- 5 
} Е мулу строения, вполне об*ясняющую все его превращения: . 
Е . 
|: 
.В СН, = СН.©Н —СН — И, СН, = СНОН—бН— — 
Гм | ] | | | а 
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|} р м1 | бы 
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ея СН С СН тЫ НИЯ двух г 
|8 ИС СН [6 “интотическо 
В № сн 
Г. СН с - СН. 
ем Си 
| М 


действительно, разрыв молекулы под влиянием окисления по месту, указан- 

у ному пунктиром, ведет к образованию- с одной стороны хинолин-карбоновой 
. _ кислоты, а с другой —мерохипена, последний по отгорапии боковых пеней 

дает В, у—пинеридии-карбоновую кислоту: г. 
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Так как при окислении ХиНиНа, Нолучает 
в ОЪСЯ. 


зиолота, то ему придают следующее строение: Мотоксихинолин-карбоновая 
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| | | 
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он 
| 
С 
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Бициклическая система, образующая вторую головину молекулы хинина 
носит название синуклидина и может быть предетавлена, как продукт слия- 
ния двух пиперидиновых ядер. Сравнительно недавно она была получена 
синтетически из пиперидина, как исходного продукта: 
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‹ш елронановым ядром, таке 
олидиновых ядер‘). Скелет, 
лежит в основе и дру- 
бразованный Е Е. | 
ый хинуклидиновым и ыы ия 

алкалоидов Пр корки 3 них падает - я ны 
Цедомаеляющий собой продукт замерла ПАО ина м хина. ^ 
Чихонидин и хинилин, являющиеся изомерам я 


Нельзя не отметить сходетва, этой группировь 


иЩиклическ нным слиянием двух пирр 
ким, образова м овым ядрами, 


о ях рода Степа, 


т: ко в предетавител оке 
речается по и В лцениого в люпиие я в др 


т 
№, ) Хинуклидиновое ядро вет а ВХОДИТ В 


В других растениях; тёж, он 


М иалодда спартеина: . ; — 
К бе аидесче 
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Е: а И 
| | Е сн ха 
| г. = И — он; 
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„В 
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Опий. 


Кроме рассмотренных выше алкалоидов, 
алкалопды опия и чилибухи 

Оний— высушенный млечный сок незр 
Зошиегии, —содоржит в своем составе, к 
веществ и других примесей, около 20 различных 


из алкалоидов, опия как папаверин СН, МО, и наркотин СН. №0, 
являются производными кзохинолинового ядра Наркотину придалт следующее 


С 
] 
осн, 


В медецине опий употребляется как болеутойяющее, уменьшающее нерв- 
`ную возбудимость и снотворное средетво. 





^ Стрихнин и бруцин. 
_ Алкалоиды чилибухи-— тво пах уописа— стирижнин, С, Нь, М, О, и.бру- 


ишь на спинной мозг, не. 
затрагивая головного и выражается периодическими а. и 


В малых дозах острихнин применяется в качеств. 
е сильного возбузждаю!иего 
р средства. Брупин менее ядовит, нежели стрихнин; в а, о а 
употребляется как чувствительный реактив на, азотную киелоту. Весьма бли- 
зок к алкалоидом чилибухи курарин С, НМ,О, у. Весьм 


А, и главная составная часть 
ре. оно-американского стрельного яда, приготовляемого ив коры Зусв- 


ализует периферические оконча- 
ИМ смерть наступает от задуше-. 


заслуживают, упоминания также 


‚елых головок опийного мака, Рарауег 
роме меконовой кислоты, смолиетых 
алкалоидов, в сумме соста- 
вляющих до 19°/,. Главная роль среди алкалоигов опия прянедя ужит хи 
С.Н, МО (ОН).. встречающемуся часто в значительных количествах (8—169/). 
\ С химической стороны морфин представляет третичное основание: из двух 60- 
держащихея в нем водных осталков, один имеет алкогольный, а другой феноль- 
ный характер Морфин (а также его метиловой эфир-нодеин), является произ- 
водным фенантреновой (С,, Н.,— образованной слиянием 3-х бензольных ядер) 
группы; строение его восьма сложно и окончательно не установлено Другие 
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6. Роль алкалоидов в растении, Пути образования 
алкалоидов. 


Роль, которую играют алкалоиды 

° по рыябнена. Некоторые смотрят в растител 
рполне рые смотрят на алкалой 

батываемые растениями в целях собетвенной ДЫ. 
мокот считалься досталочно обоснованным, той о 10 этот вагляд не 
ЯдОВИТЫ лишь для выеших Животных, Насти о НО алкалоиды 
‘‹холько более вероятным является взгляд па = Зое ре 
зощества, т -е. на ту форму в которую высшие кет ее 
шт пих продукты обмева, вощеетв. В ОЕ а ан вредные 
тичной той роли, которую играют в животном ргамиамо Ня ления 

Е 2 у уровая киедота, 
фенол-сульфокислота и др. соединения, служащие для обозвроживания и выве- 
лепия из организма ядовитых веществ фенола, индиговых соединений л ей 
Весьма вероятно. что вопрос о роли алкалоидов и ие имоот единого В 
что различным груипам алкалоилов в различных растениях принадлежат не 
одинаковые роли. 

Точно также нельзя выставить одиной точки зрения на те пути, кото- 
рые приводя" к образованию алкалоидов в растениях. Можно минь ука- 
зать на те возможные реакции и вероятные источники, которые наиболее 
ветеегвонным образом позволяют представить себе образование этих сложных 
соединений. Вопрос о происхождении алкалоидов можот быть разделен на две 
части: первую о евязи и переходах от основного алкалоидного ядра к его 
производным и вторую— об образовании самых характерных ядер. Ответ на 
первую часть этого вопроса, можно видеть в той легкости; © какой вообще 

текут при содействии энзимов роакции выделения воды ВСС а ет 
зония, докарбоксилирования и т, Д- приводящие в конце я Ая А 
разным производным того или дрогого основного ядра Иа ты >= Еее 
следует, чтобы нам хорошо было извостно течение реакций е 


ном случае. 


ълом организме, еще пб 
› Как, на’ вощоства, выра- 





алия самих основных ядер» то тако- 


бразов Ако 
2: олекузы, заключающие в себе 


Что же касается источников м 
зыма могут ОТУВА ВЯ Ра быть может пиррольные кольца, 
пиррольные и индольные группировки, (& также 0ы 
входящие в состав хлорофилта)- р) — пирролн- 

: г ы остых ядер 

Такого озаровия на проиехожденио И отверхднию евоему в03- 
ипового или пиррольного придерживает” оннях (та :х 
Зрению он видит в том, ЧТО В некоторых В ь найти тиррозидии даем 
“дОЖНЫми тии :алоидам свободно» 

ми типичными алвалойд Ми рочаюлщих 
Н но, что ы им числом 
Ни но находятся, и ВОбБМа ВОРОТ», дд енитева ЯдеР й али, полагая, 


калонды, они играют роль № Их он называет ся исход- 
\Ченов, например пиридинового- а белка, и что Л ме 
о образовались они На счет пролин щих сложных ке и индольные, 
\Ым материалом для постройки Нато т только входящие в алка 
`ах ках в белковой молоку олиновые ДР ‘дов, ПероНоСитСя 
и 


4 Но пи иновые ла 
° пиридиновые (пиперид 6 образов ‚ хинолину. 

биды 0 индола К “бораторной 

то по жести вопр! и 01 в лабор Г 

ь онтр тя ф еридину хинолиновым в мер прову- 


к "ореходам от пирролидит, ры: пиридиповым и ы пособамиь и Р трубки или, 
ореход от этих Коле ° ав. отые а 
бота , воден Р через # дрон 
новке може ть и10ИЗ ер в 
Е ко может бы ОТ бет ИХ реакций на 


Жанием УМО. 
у метил ванных Го 
к илиро: пороговно словия тече 


ак это й 
Это делал Пиктэ, сухо в. ВЯ 
‘АКА в присутствии формальдотий 











Е 


столько отличны от условий, имеющих место в растительном организме, что 
искать здесь какую либо аналогию будет не основательно Значительно болео 
вероятным лвлявтея следующий путь. Работами Н. Я. Демьянова. а позднее 


Валдаха, обнаружона, ЗаоНоморность устанавливающая. что циклические 
амины с-групной МН, в.боковой цеи—СН,. МН, при действии азотистой 
кислоты образуют алкоголь с цизлом, заключающим на один атом углерода 
больше, например 


СН, Си, сн, сн, 
а =» | >СН.ОН 
сн, Сн,оньмн, сн, си, 


Подобная же реакция перохола ог цикла с п аломами углерода к цик- 
47 еп -- Г атомами имеот мосто и при действии елабых органических кислот 
на соответствующие алкоголи. 


Например алкоголь СН,—СН—СН,оН 


сн, сн, 
при ‘натревачни со шавэлевох кислотой переходит в циклопентен; 


он, сн 
а >сн 
сн, сн, 


опуская, что к подобному превращению снособны и алкоголи пирро- 
лидинового (или пиррольного) ряда с боковой цепью СН, ОН напр. 


о 
| 
сн» ,сн—сн,он 
ХН 


{получение и изучение которого ведется в лаборатории орг. химии ЦП. С. Х. 
` Ак.) можно было бы об‘яснить образование шестичленных колец’ из пяти- 

членного кольца, пролина так: Е 
(СН—С 


^ он,—сн, › он, сн, Н 

а | 

_ бп, Онговон > он, Си.онуон — | би, : ен | 
О, 
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ный из некотор! 
воснове алкало 
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[97 
Как ВИДНО т 
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а: 


знахотичио установленному опытом (в Е 
а! д 


в рохоху: ласор. И. с, Хх, АА Розанов) | 


сн,—СН: 

9 ы [ СН,—СН ис 
о В 
сн, он—енон | И, он С. СН 

а 5 > Ее ' 

СИ, [ ве | . СН 

: : хСН,/ 
Точно также может быть предетава ЕО р 
хинолиновому. родставаен переход от индольного Кольца к 


\роме того, образова этих алк Е 

Кро’ ‚того; 0 разование этих алкалоидных колец возможно и из соб. 
динений с открытой пенью, напр. из амипо-киелот-—отнятием воды или амми- 
ака, ка это было подробнее разобрано в главе 0б авотистых тетороциклах. 
Что же каравтея образования бициклических ядер; то здесь явалотея очень 
ценным. паблюдение Вильштетера, сопоставившего алкалоид „гигрии, выделен- 
ный из некоторых растений с более едожным тропановым кольцом, лежащим 
в основе алкалоидов пасленовых растений, 


сн—он сн, ОН, сни, 
| | | | 

Г №660 | Кси, сн, 

] | | | р 
оН2оН 0 он сн 0 


Как видно из сравнения формул, замыкание кольца может ие не 
осуществлено & помощью энзималических реакции, обычных для раститеа 
клетки. ИХ 


ры 





Алфавитный указатепь. 


Адамкевича реакция. 
ЭДВНиН Ио. 
акролеин-анилин . . 
аланин ...... 
алкалоиды .....- 
аллантоин .... о... 
аллил-анилин«..... 
эллоксан..... 
аллоксантин ... 
амиды лс. 
амид янтарной к-ты . 
„ фталевой „ . 
аммониевые основания . 


ангидрид янтарной к-ты. .. 


анилин, =. бе. 
антраниловая к-та... 
Агора неПЛа4оппа . - 

этронав_. 419. 


Байер Ад... ы.- 
Байера теория .... 
белое индиго ..’.. 


бензоил-пиперидин ... 


бензол че. 


бетаивы .......-- 
бруцин о... 


Вайла. ...--.. 


Пе а 


Вильштетер...... 


Темоглобин о. 
гемопиррол ..-..- 


гетероциклы . ... 


гигрин 
гипоксантин. ..... 


гистидин 5 
гликоколь ...... 
глюкоза, глюкозид . . 
Горбачевский .... 
Гофманна реакция. . 
грибы (ядовит. веществ 
гуанин .. 

гуано , 
губоцветные. .... 
гуминовые вещества 


Тадига Эгаттошита . 
дезаминирование 
декарбексилирование 


а) 


0 - 








дигидроиндол ...., 


° диокси-индол ...... 


Г1ррега масло. ... 
у а чи 


Желчь . В а 
Жерар... 


Закон четных паев ..- 
Зонтичные. ...... 


ИЗатин лы +2 
ТВ ау ен 
изохинолин ..... 
имидазол (ео. 
ЛЬ сараев ЗА 
имид янтарной к-ты .^ . 
„› фталевой „ 5... 
„ щавелевой „. 
ИНДИТО а ме 
индиго-кармин. ...... 
Ш о{ета ее. 
ИНДИКАИ 3. а 
ИНДОЛ рая 
ион ль 
индол уксусная д 
индол-этил-амин. .... 
Нал а 
ара рее р М 


Кадаверин..... 
казеин 5 
каменно-угольн. 
карбоксилаза ......- 
а ИИ 
КОВ ке ма 
ОНИ И ооо ах 
а аа 
Конирин ой 
костяное масло .. 
коффеин...... 
красный пиррол.. 
ксантин...... 
ВУПрОИЫ ие Зина 
Кура В  м Еы 
УрНрИЕ: ера 


Ладенберг. . 
лилейные .. 
люпин.... 
лютиковые . 


Стр. 


. 20,28 
Я 
ДЕК 

. 42 


А 
.. 89 


ух 38 
чих ЗА, 


„78 2628 
‚ иь 23 
‚ 26,29 
Ь 13 





(есь 3 
овсиндо 
отий 

Ориитие 


Рарауег 
папавер 
парабан 
паетьно 
Пикте. 
пимелии 
пипера 
пириди: 
тирама, 
Ирод 
И рроля 
роль 


ПИери, 
О 
ол 

ми 














Я 5 
Е Ча ь - 
Стр. . 
МАКОВЫ а бы = } 
влонил-мочевина Е ы спартеин ,... Стр. | 
увбляная к-та... 72. На 10 а. ра 
юные... о стазаноних ИО в. 
р ВО ЧО «5 
меконовая к-та ..,.....` 4 стрихнин И 52 — р 
мерохинен т . 39 сукцин-имид я у .- 42 Е 
мтил-пир адин... ... 0 2934 БФ КОТЫ о 
И я р 42.32 суберон а 
мо евая к-та. о О : 
МОЧЕВИНЫ о. и. а Е 
мурекеид . .. п И А Е 
мурекеидная проба О ВЮ е О и 
18 а. ЕЮ 
муравьиная к-та..." 2290. и . | 
: О ий Ав 5 
тироз 
Натяжения теория. ..:...,. 6 че АНИ 
НАрБОТИН: ‚ео о толуол р И в 
нафталина: о а И а 
нитрозо-индол А... 90 три-Ниррож ...,...,. 249 
а ы и 
НИКОТИН >. они аа, Е 8 
никотирин а. 86 а НЕ ео: 87 
нуклеиновые к-ты ...,..., 14 ОАО об о и. 91 
7 . ео. -.01 
Окись этилена. у... . х троповая к-та... :...... 32,37 
ОКСИНДОЛ - .:.. 14 зе ме Фазне ИВ 
ЮПИЙ. -,., оо а баре 1 4 
Орнитин о ибн 15 И А Пани 
Рарауег зоо етит. ‚с... 80,42 Фенантреновая группа, ...... 42 
Папаверин.. 2: о ь ыя фенил-аланин .... а 
парабановая к-та ......, 529 фенил-глицин оне. 5 
пасленовые „и... 82 И о НИ 
Пике... о И Фишер 9. - Я 
38 рно-мозибденовая к-та... 
и о: йа а вольфрамовая к-та. .. 32 
иперавин о се оо аж: ДО 
пиридин. р р. о 0825 ль 
пиримадин” >, с сое в фтал р 
пиррол с. ще ВЮ Хинин ны а: 2088 
Пирролядин ^. 1, 9 д ВаЫ иСлОтА еее * ыы 
пирролизон ‚ис ча ра 5628 хииная корка 5 
пиперидин ЕСТ. ` "7 хинолин. . а то аа о 
Кир олин `. 2; ЗЕ. ба Ва хвнолин- - карбонов. а 
пролин хи ее де 28'33 хинолиновая к-та те" : я 7 
ииридин-карбоновые кты ... 16.81 ХивуклидиН т 
ОМАЕНЫ 1:2. 7. ны О анны: 
Пури 95 о: холин +: 
Е о а И АНА 
Пурпуровая к-та ге р. Циановая ор И о НаИАА ТТ 
ПУтрецин. . .. к цнануровая к- Е И 38 
пятибромистый фосфор зе“ вихонм А Е т 
циетеии с 
Рабе ЕЯ ВИ ЖЕ 
РО: Сыр 91 Цит. 
Реакция Адамкевича ее” Е а ан 42 
И 38 ‹ 
Сабатье п Сендерена метод + °” 16 о От ЗН 
арная ка икс ен 5088 алмы Я 
В — о 20 вольная форм -..7::17 1: 21 
соло ие ЩЕ 80 
Е. Е Е ое эВеваые масла >... 26 
а Но 
пов вла. Го ое, 
А 





Оглавление. 


Предиеловие . 
Введение 


Глава |. 
Азотистые гетероциклические соеденения. 


1. Роль азотистых гетероциклов в природе. 
9. Простейшие азотистые гетероцикль - 


в. Гетероциклы —производные мочевины (уренды) 


4. Ииррол и пиридин 


Гпава 1, _ 
А лкалоиды. 
Соединения, относимые ‘к групце алкалоидов. 
. Распространение алкалоидов в природе 
Состав. и общие свойства алкалоидов 
Бескислородные алкалоиды .. о. 
: Алкалоиды, содержащие кислород... .. 
Роль алкалоидов в природе. Пути образования азкалоидов . 


р дафавитный укавалель - 


7 








Книгоиздательство Студентов Петровской Сельско- 
Козяйственной Йкадемии. 


Правление, книжный | Москва, Малая Дмитровка, 5, 
магазин и склад. | ТЕЛЕФОН № 48-30. 


Типография — Долгоруковская ул., 33. Тел. 66-82. 
ОТДЕЛЕНИЕ:—Петровско-Разумовсное. Академия 
9. № 15 Телефон № 63-23 (коммутатор). 


ЧЕКА +7 





в 1923 году вышли из печати: 


, Проф. Горячкин. -В. П.— „Земледельч. машины и орудия“ — 
с рисунк. Цена 2. р. 50 к. (золот.) ъ 


Проф. Демьянов. Н. Я. „Агрономическая Химия“ Конспект 
х лекций. . 
Печатается: 


Проф. Прокофьев И. П.— Сопротивление материалов 
мы ине 


п зови м СХ Аренд. Киитовад. Стул. П. 0-Х. Акад, пк. 
"Е уКОВЕКЫ У. 33. Тел. м 


ча 
а 





